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 Předpověď detonačních vlastností nové generace energetických materiálů s vysokým 
obsahem dusíku (HNEM) je založena na znalosti jejich slučovacích entalpií, které jsou sumou 
hodnot jednotlivých dusíkatých heterocyklických fragmentů. V diplomové práci byly získány 
slučovací entalpie v plynné fázi ∆f H°(298,g) série azinů (počet atomů N = 2-6) a azolů (počet 
atomů N = 2-5) kvantově chemickými výpočty pomocí semiempirických metod (PM3), DFT 
výpočtů za využití isodesmických reakcí a konečně termochemických G-postupů. Získané 
výsledky jednotlivých metod byly vzájemně porovnány a vyhodnoceny s tím, že pro 
uvažované výpočty slučovacích entalpií HNEM jsou s ohledem na přesnost a časovou 
náročnost vhodné DFT B3LYP/cc-pVTZ výpočty isodesmických reakcí a termochemický 







 The prediction of detonation properties of the new generation of high-nitrogen 
energetic materials (HNEM) is based on knowledge of their heats of formation, which are 
sum of values of particular nitrogen heterocyclic fragments. The diploma thesis describes 
theoretical calculations of heats of formation in gas phase ∆f H°(298,g) for series of azines 
(number of N atoms 2-6) and azoles (number of N atoms 2-5) by means of quantum chemical 
methods. The semiempirical methods as PM3, DFT methods utilizing isodesmic approach and 
finally thermochemical G-recipes were used. All calculated values of heats of formation were 
scrutinized and for future application to HNEM materials the DFT B3LYP/cc-pVTZ method 
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 Počátek moderních trhavin se datuje  do 2. poloviny 19. století, kdy mnohem 
výkonnější nitroglycerin NG a sřelná bavlna (nitrocelulosa NC) postupně nahradily černý 
střelný prach BP. Po skončení 1. světové války, ve které byly jako základní vojenské trhaviny 
používány aromatické polynitrolátky (kyselina pikrová PA, trinitrotoluen TNT) započal  
intenzivní výzkum nových energetických materiálů (EM) a první praktickou inovací bylo 
zavedení výkonného a brisantního Hexogenu (RDX), který byl na rozdíl od až doposud 
používaných polynitroaromátů strukturně novou třídou sloučenin. Hexogen svými 
strukturními jednotkami N-NO2 patří do široké skupiny nitraminů, které postupně nabyly 
většího významu oproti klasickým aromatickým C-NO2 výbušinám [1-7]. V současnosti je 
TNT používán jako levná, nízkotavitelná a flegmatizační složka tavitelných trhavin 
laborovaných litím: Pentolity (PETN/TNT),  Hexolity (RDX/TNT), Oktoly (HMX/TNT), 
Tetrytoly (Tetryl/TNT), Torpex (RDX/TNT/Al). Vysoce výkonným EM na bázi nitraminů je 
Oktogen (HMX), zavedený jako vojenská trhavina po roce 1950. Vyšší výrobní cena HMX 
oproti RDX však vede k použití jen ve speciálních aplikacích (kumulativní munice). 
 V posledních 30 let probíhá intenzívní výzkum a vývoj EM s cílem získat trhaviny 
jednak vysoce účinné, tak současně málo citlivé pro použití v tzv. LOVA munici (Low-
vulnerability ammunition). Zvýšení účinnosti EM je úměrné nárůstu detonační rychlosti, která 
je současně přímo úměrná hustotě daného EM. Zvýšení hustoty tedy obecně představuje 




Výbušinářské charakteristiky vybraných energetických materiálů [5] 
______________________________________________________ 
                 Pracovní výkon  Detonační rychlost 
       Zkratka EM       výduť v cm3   m·s-1 
______________________________________________________ 
 BP     30    400 
 NC   370     - 
 NG   520  7600 
 PA   315  7350 
 TNT   300  6900 
 RDX   480  8750 
 HMX   480  9100 
 HNIW   500  9400 
 TETRAZEN  155  5600 
______________________________________________________ 
 
konstrukce nitraminů s klecovitými strukturami. Doposud nejúčinnější používaná vojenská 
trhavina HNIW patří do této skupiny.      
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NO2O2N         
                                 HNIW   
 
Současně s vývojem trhavin probíhal vývoj primárních výbušin – třaskavin, které jsou nutné 
pro iniciaci sekundárních výbušin – trhavin. Od počátečných kapslí s BP postoupil 
  








               LS 
 
vývoj k rozbuškám obsahujících fulminát rtuťnatý Hg(ONC)2 (třaskavou rtuť, MF), azid 
olovnatý Pb(N3)2  (LA) a trinitroresorcinát olovnatý (LS). Všechny tyto iniciátory obsahují 
těžké kovy a jejich celosvětové používání v obrovském množství představuje vážnou zátěž 
životního prostředí.  
 Nadějnou alternativou k třaskavinám obsahujících těžké kovy bylo zavedení zcela 
originální sloučeniny TETRAZENu, jež je derivátem dusíkatého heterocyklu 1H-tetrazolu. 
Iniciační schopnosti jsou však nedostatečné a Tetrazen je ve stále menší míře používán pouze 
ve směsích pro nerozbuškové aplikace. 
 













     TETRAZEN 
 
 Tetrazen byl zaveden do praxe již v roce 1928, nicméně jeho správná struktura byla 
určena až v roce 1955. Existence tetrazolového jádra v molekule účinné třaskaviny tak 
poskytla pilotní strukturu (explofor) nové generace energetických materiálů CHN oproti 
klasickým CHNO (C-NO2 aromatické polynitrosloučeniny a N-NO2 nitraminy). Jejich další 
vývoj má vysoký praktický potenciál jak s ohledem na konstrukci LOVA munice, tak 
zejména z hlediska životního prostředí, neboť neobsahují žádné těžké kovy a jejich 
výbuchové zplodiny, nejčastěji samotný dusík N2 , jsou netoxické.  
 V současnosti probíhá intenzívní výzkum EM s vysokým obsahem dusíku (HNEM, 
High-Nitrogen Energetic Materials), které jsou tvořeny dusíkatými heterocyklickými jádry s 
 8 
rozdílným počtem atomů dusíku. Nejčastěji se jedná o pětičlánkové cykly 1H-triazolu a 1H-
tetrazolu v kombinací se šestičlánkovými heterocykly typu 1,2,4,5-tetrazinu jak ilustruje např. 
N,N'-di(1H-tetrazol-5-yl)-1,2,4,5-tetrazin-3,6-diamin, obsahující 79% dusíku v molekule a 
jeho slučovací entalpie v pevné fázi ∆f H°(298,s) je rovna 883 kJ·mol-1 [8,9]. 
 











             BTATz    
 
 Předpovědi detonačních vlastností CHNO EM obecně vycházejí z jejich slučovacích 
entalpiích ∆f H° v plynné a pevné fázi. Pro novou generaci HNEM je slučovací entalpie v 
plynné fázi vhodnou termochemickou veličinou pro prvotní odhad jejich vlastností.  
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Současné trendy vývoje 
 
 Výstavba HNEM, které neobsahují žádné nitroskupiny, využívá pouze N-























            TAAT                DAAT   
v současnosti velmi rozšířený a mluví se o tzv. Green Energetic Materials (GEM), neboť 
jejich výbušným rozkladem vzniká uhlík a plynný dusík, které může doplňovat i plynný vodík 
[10]. Jako příklad je možno uvést strukturu TAAT, založenou na 1,3,5-triazinovém skeletu 
[11-13]  a DAAT, která je založena na 1,2,4,5-terazinovém skeletu [14-16]. 
 
Definitivním řešením struktury HNEM je jejich syntéza pouze z atomů dusíku za vzniku 
polydusíkatých EM (Poly-Nitrogen Energetic Materials, PNEM). Tento směr je zatím v 
naprostém počátku, avšak nabízí zcela revoluční skok ve výkonnosti PNEM oproti všem 
doposud známým CHNO a CHN  
 












            N6     N8 
výbušinám. Podstatou vysoké výkonnosti PNEM oproti standardním EM velmi vysoký rozdíl 
vazebných energií jednoduché N—N a trojné N ≡ N vazby, uvedených v Tabulce 2.1. 
 
Tabulka 2.1 
Hodnoty vazebných energií mezi atomy dusíku 
______________________________________ 
           Vazba          Vazebna energiea 
___________________[kJ.mol-1]___________ 
 
   N – N         160 
      N = N         418 
 N ≡ N         954 
______________________________________ 
a Ref. [17] 
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Molekuly PNEM tak představují "energetické zásobníky", kdy se při výbuchu nejprve 
atomizují N—N jednoduché vazby na volné atomy dusíku (atomizační entalpie Δa H°), 
které se v druhém kroku slučují na molekuly dusíku N2, kde jsou atomy dusíku vázány 
trojnou vazbou N ≡ N. Protože můžeme položit slučovací entalpii ∆f H°  rovnou detonační 
entalpii ∆det H° , jsou velmi vysoké kladné hodnoty slučovacích entalpií ∆f H°  PNEM mírou 
jejich energetického obsahu [18-20]. Detonační charakteristiky nejvýkonnějších soudobých 
CHNO výbušin a uvažovaných PNEM jsou uvedeny v Tabulce 2.2. 
 
Tabulka 2.2 
Detonační charakteristiky nejvýkonnějších CHNO a polydusíkatých EM, ref. [21]  
    
                                         Slučovací        Detonační        Detonační                          
Sloučenina     Sumární         Hustota            entalpie           rychlost            tlak 
  vzorec           [g·cm-3]           [kJ·mol-1]         [km·s-1]            [GPa] 
___________________________________________________________________________      
   
   HMX C4H8N8O8 1,90        117,2    9,10    39,0 
   HNIW C6H6N12O12 2,00    459,4    9,40    42,0 
   ONC C8N8O16 2,10    464,4  10,10    50,0 
 
   N4  N4  1,75  1124,2  13,24    77,0 
   N6  N6  1,97  1445,9  14,04    93,3 
   N8  N8  2,15  1701,6  14,86  108,4 




Srovnání hodnot detonačních charakteristik uvedených v Tabulce 2.2 dokládá vyjímečné 
vlastnosti PNEM, které jsou založeny na faktu, že v termodynamickém cyklu, ve kterém se 
atomizují a následně sloučí atomy dusíku, se uvolní obrovské množství energie: 
 
 N—N → ( 2 N ) →     N≡N  ΔH°  =  794 kJ·mol-1  
 N==N → ( 2 N ) →     N≡N     ΔH°  =  536 kJ·mol-1 
 
Největší energetický obsah mají tedy PNEM, ve kterých jsou atomy dusíku vázány 
jednoduchou vazbou. Experimentální obtíže při jejich syntéze nebyly doposud překonány [18-
20] a tak současný vývoj HNEM je založen poly-N-heterocyklických skeletech s 
konjugovanými (dvojnými) vazbami mezi atomy dusíku, které poskytujících přibližně 2/3 




2.2 Energetické materiály s vysokým obsahem dusíku 
 
 Rozsáhlá literární rešerše energetických materiálů s vysokým obsahem dusíku 
(HNEM) typu N-heterocyklických skeletů a PNEM, byla provedena pomocí jednak 
sekundárních zdrojů (databáze SciFinder (2010) a ICT Thermochemical Database (2004) [9], 
monografií [4,22,23], kapitol v monografiích [24-26] a přehledných článků [10,21,27-31], tak 
primárních časopiseckých zdrojů. Odkazy na sekundární zdroje nejsou uváděny, naopak 
významné primární zdroje jsou uvedeny pro jednotlivé EM. V práci nejsou zahrnuty EM typu 
nitraminů s  N—NO2 exploforními skupinami v molekule, neboť obsah dusíku v typických 
sloučeninách je poměrně nízký (RDX, HMX:  38 % N). 
 
2.2.1 1-N heterocyklické skelety 
 
 
 Kritériem zařazení EM na bázi N-heterocyklických skeletů a případně substituovaných 
amino-, azido nebo nitroskupinami do skupiny HNEM je 50 % minimální obsah dusíku v 
molekule. Tomuto kritériu zdaleka neodpovídají deriváty pyridinu a tak zde uvedené dvě 









      ANP       ANPO 
 
2.2.2 2-N heterocyklické skelety 
 
Obdobně N-heterocyklické skelety se 2 atomy dusíku neumožňují výstavbu HNEM, 
neboť obsah dusíku nepřekračuje hranici 50%. Studovány jsou zejména polynitroderiváty 
imidazolu, pyrimidinu a pyrazinu. Pyrazinový derivát PZO (LLM-105) má díky fyzikálním a 
detonačním charakteristikám všechny předpoklady se uplatnit jako tepelně a mechanicky 
odolná trhavina, vyznačující se současně vysokým výkonem, který je dán vysokou hustotou a 
detonační rychlostí. Zvýšení hustoty bylo docíleno oxidací ANPZ na PZO za vzniku N-oxidu, 
který současně vylepšuje zápornou kyslíkovou bilanci. LLM-105 je konečně málo citlivý k 









    ANPZ                   PZO   
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2.2.3 3-N heterocyklické skelety 
3-N heterocyklické skelety obsahují již samotné > 50 % dusíku (triazoly 62 % a 
triaziny 52 % dusíku). Připojením dalších dusíkatých substituentů (azido N3-, amino NH2-, 
hydrazo NH2NH-) nebo poly-N-heterocyklických skeletů (zejména tetrazolů) dochází 
k podstatnému nárůstu obsahu dusíku a tak např. HNEM TAAT obsahuje až 80 % N. Vývoj 3-












CASN:   58794-77-7 
Sumární vzorec:  C2H3N5O2 
Molekulová hmotnost: 129,08 
% N:    54 
Termochemické vlastnosti 
 Slučovací entalpie: 75 [kJ·mol-1] 
Výbušinářské vlastnosti 
 Detonační rychlost: 8460 [m·s-1] 













3,3'-(E)-diazen-1,2-diylbis(1-nitro-1H-1,2,4-triazol)   [32] 
CASN:   104364-15-0    
Sumární vzorec:  C4H2N10O4 
Molekulová hmotnost: 254,12 
% N:    55 
Termochemické vlastnosti 
 Slučovací entalpie: 395 [kJ·mol-1] 
Výbušinářské vlastnosti 













2,4,6-triazido-1,3,5-triazin   [11-13] 
CASN:   5637-83-2    
Sumární vzorec:  C3N12 
Molekulová hmotnost: 204,12 
% N:    82 
Termochemické vlastnosti 
 Slučovací entalpie: 1053 [kJ·mol-1] 
Výbušinářské vlastnosti 
 Detonační rychlost: 5500 [m·s-1] 

















2,2'-hydrazin-1,2-diylbis(4,6-diazido-1,3,5-triazin)   [11-13] 
CASN:   771577-79-8  
Sumární vzorec:  C6H2N20 
Molekulová hmotnost: 354,21 
% N:    79 
Termochemické vlastnosti 
 Slučovací entalpie: 1753 [kJ·mol-1] 
Výbušinářské vlastnosti 
















2,2'-(E)-diazen-1,2-diylbis(4,6-diazido-1,3,5-triazin)   [11-13] 
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CASN:   771577-80-1  
Sumární vzorec:  C6N20 
Molekulová hmotnost: 352,20 
% N:    80 
Termochemické vlastnosti 
 Slučovací entalpie: 2171 [kJ·mol-1] 
Výbušinářské vlastnosti 












2,5,8-triazido-1,3,4,6,7,9,9b-heptaazafenalen   [33] 
CASN:   646530-41-8 
Sumární vzorec:  C6N16 
Molekulová hmotnost: 296,17 
% N:    76 
 
 
2.2.4 4-N heterocyklické skelety 
Současný vývoj HNEM se nejvíce soustřeďuje na 4-N heterocyklické skelety –       
1H-tetrazol a 1,2,4,5-tetrazin. Samotný obsah dusíku v těchto sloučeninách vysoce překračuje 
limit 50 % (1H-tetrazol 81 %, 1,2,4,5-tetrazin 68 %). Vzájemnou kombinací tetrazolových a 
tetrazinových jader se získají HNEM s vysokým obsahem dusíku a vyšší hustotou, 
vyznačujících se současně vysokými hodnotami slučovacích entalpií. Zavedení azido-, amino- 
a hydrazoskupin vede k dalšímu navýšení obsahu dusíku.  Doposud nejvyšší hodnoty obsahu 
dusíku (89 %) pro syntetizovanou sloučeninu bylo dosaženo u azidotetrazolu DCAZ, který je 
v současnosti předmětem intenzivního výzkumu [34]. 








CASN:   4418-61-5 
Sumární vzorec:  CH3N5 
Molekulová hmotnost: 85,07 
 15 
% N:    82 
Termochemické vlastnosti 











CASN:   1104989-03-8  
Sumární vzorec:  CHN5O2 
Molekulová hmotnost: 115,05 
% N:    61 
Termochemické vlastnosti 
 Slučovací entalpie: 261 [kJ·mol-1] 
Výbušinářské vlastnosti 
 Detonační rychlost: 8560 [m·s-1] 
 Citlivost k nárazu: 117 [h50% , cm] 
 
BT 





H H  
1H,1'H-5,5'-bitetrazol 
CASN:   2783-98-4   
Sumární vzorec:  C2H2N8  
Molekulová hmotnost: 138,09  
% N:    81 
Termochemické vlastnosti 


















CASN:   127661-01-2   
Sumární vzorec:  C2H3N9  
Molekulová hmotnost: 153,11 
% N:    82 
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Termochemické vlastnosti 








N NH  
5,5'-hydrazin-1,2-diylbis(1H-tetrazol) 
CASN:   74999-19-2 
Sumární vzorec:  C2H4N10 
Molekulová hmotnost: 168,12 
% N:    83 
Termochemické vlastnosti 
 Slučovací entalpie: 414 [kJ·mol-1] 
Výbušinářské vlastnosti 
 Detonační rychlost: 8523 [m·s-1] 















CASN:   1010188-77-8 
Sumární vzorec:  C2H2N10 
Molekulová hmotnost: 166,10 













(5-azido-1H-tetrazol-1-yl)karbonimidoyldiazid   [34] 
CASN:   -     
Sumární vzorec:  C2HN14  
Molekulová hmotnost: 220,12  
 17 
% N:    89  
Výbušinářské vlastnosti 
 Citlivost k nárazu: < 1 [ J ] (azid olovnatý 3-5 J) 
 
 DCAZ představuje HNEM s nejvyšším obsahem dusíku (89 %), který byl doposud 
připraven. Jako všechny další azidotetrazoly je však extrémně citlivou třaskavinou a jeho 

















CASN:   776249-85-5 
Sumární vzorec:  C2H6N10 
Molekulová hmotnost: 170,14 
% N:    82 
Termochemické vlastnosti 
 Slučovací entalpie: 189 [kJ·mol-1] 
Výbušinářské vlastnosti 
 Citlivost k nárazu: 7 [h50% , cm] 
       
 Tetrazen byl prvním HNEM zavedeným do praxe jako primární výbušina v roce 1928. 
Iniciační schopnost Tetrazenu je nízká a proto byl používán ve směsi se styfnátem olovnatým 
v zážehových složích elektrických pilulí a v zápalkách, kde jeho přídavek pouhá 2 % zvyšuje 


























CASN:   117412-28-9   
Sumární vzorec:  C2H12CoN14O4 .ClO4   
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Molekulová hmotnost: 452,58 
% N:    43     
Výbušinářské vlastnosti 
 Detonační rychlost: 8100 [m·s-1] 
 
 
 BNCP je intenzivně studován s perspektivou ne-olovnaté primární výbušiny s ohledem 
na jeho dostatečnou iniciační schopnost (100 mg pro RDX) [7]. 
 
 
DATZ    





CASN:   19617-90-4 
Sumární vzorec:  C2H4N6 
Molekulová hmotnost: 112,09 
% N:    75 
Termochemické vlastnosti 




DATO   (LAX – 112)  







CASN:   153757-93-8 
Sumární vzorec:  C2H4N6O2 
Molekulová hmotnost: 144,09 
% N:    58 
Termochemické vlastnosti 
 Slučovací entalpie: 164 [kJ·mol-1] 
Výbušinářské vlastnosti 
 Detonační rychlost: 8780 [m·s-1] 
 Citlivost k nárazu: 179 [h50% , cm] 
 
 LAX-112 je výkonná trhavina (vysoká hustota, vysoká detonační rychlost), která je 
velmi málo citlivá k mechanickým podnětům a je navíc termicky stabilní. Je reálná naděje 









CASN:   5940-53-4 
Sumární vzorec:  C2H6N8 
Molekulová hmotnost: 142,12 
% N:    79 
Termochemické vlastnosti 
 Slučovací entalpie: 536 [kJ·mol-1] 
  
 DHT je jedním z nejdéle zkoumaných HNEM a je navrhován jako energetické palivo 
v raketových propelentech. Ve směsi s AP a malým přídavkem barvící složky, např. Sr(NO3)2, 








3,6-diazido-1,2,4,5-tetrazin   [35] 
CASN:   5940-58-9 
Sumární vzorec:  C2N10 
Molekulová hmotnost: 164,09 
% N:    85 
Termochemické vlastnosti 
 Slučovací entalpie: 1100 [kJ·mol-1] 
  
 DAZT je extrémně citlivý na mechanické podněty a elektrickou jiskru. Uchovávání je 












CASN:   757961-08-3 
Sumární vzorec:  C4H8N10 
Molekulová hmotnost: 196,17 
% N:    71 
 20 
BGT byl studován ve formě solí s anorganickými kyselinami, které vykazují výrazné 
výbušinářské vlastnosti [45]. 
 











CASN:   757961-12-9 
Sumární vzorec:  C4H8N10O2 
Molekulová hmotnost: 228,17 
% N:    61 
 
BGTO byl studován ve formě solí s anorganickými kyselinami, které vykazují výrazné 














CASN:   756482-91-4 
Sumární vzorec:  C4H6N12O4 
Molekulová hmotnost: 286,17 
% N:    59 
Výbušinářské vlastnosti 
 Detonační rychlost: 7840 [m·s-1] 





BATTz                                            














CASN:   725724-35-6 
Sumární vzorec:  C4H4N14 
Molekulová hmotnost: 248,17 
% N:    79 
BTATz  













CASN:   254879-86-2 
Sumární vzorec:  C4H4N14 
Molekulová hmotnost: 248,17 
% N:    79 
Termochemické vlastnosti 




















CASN:   757961-16-3 
Sumární vzorec:  C4H4N14O2 
Molekulová hmotnost: 280,17 
% N:    70 
 
 
DAAT    












CASN:   303749-95-3 
Sumární vzorec:  C4H4N12 
Molekulová hmotnost: 220,16 
% N:    76 
Termochemické vlastnosti 
 Slučovací entalpie: 1035 [kJ·mol-1] 
Výbušinářské vlastnosti 
 Detonační rychlost: 7400 [m·s-1] 
 Citlivost k nárazu: 71 [h50% , cm] 
 
DAATO    
















 CASN:    757961-17-4 
Sumární vzorec:  C4H4N12O5  
Molekulová hmotnost: 300,152  
% N:    56 
 
TATTz 












CASN:   485318-10-3   
Sumární vzorec:  C4H3N9 
Molekulová hmotnost: 177,13 
% N:    71 








2.3 Metody výpočtu explosivních vlastností výbušin 
 
 
 Mezi základní explosivní vlastnosti energetických materiálů patří zejména detonační 
rychlost a detonační tlak [37]. Pro jejich výpočet při znalosti pouze strukturního vzorce látky 
lze použít buď zcela empirických vztahů bez termochemických veličin [38-42], nebo pro 
přesnější odhady je nezbytná znalost slučovací entalpie a hustoty. Je-li známo chemické 
složení výbušiny, slučovací entalpie ∆f H°(298, s) v pevném stavu a hustota ρ0 , používá se 
nejčastěji k výpočtu detonační rychlosti D a detonačního tlaku Pdet semiempirická Kamletova-
Jacobsova rovnice [43]. Pro výbušinu obecného vzorce CaHbNcOd  nabývá tvaru (1 a 2) : 
 
 D  =  1010 · Φ0,5 · (1 + 1,3 · ρ0 )         (1) 
 
 Pdet  =  1,558 · Φ · ρ02          (2) 
 
kde parametr Φ (rovnice 3) je funkcí chemického složení – počtu molů produktů z 1g 
výbušiny N, střední molekulové hmotnosti plynných produktů M a detonačního tepla Qdet 1g  
 
 Φ  =  N · M 0,5 · Qdet0,5              (3) 
 
výbušiny, které se získá z lineární závislosti na slučovací entalpii podle rovnice (4) 
 
 Qdet  =  [28,9·b + 47(d – 0,5 b) + ∆f H°(298, s) ] · 1000 /(12a+b+14c+16d)    (4) 
 
Slučovací entalpie chemických sloučenin nejsou experimentálně dostupné a proto je třeba 
použít nepřímých metod výpočtů, využívajících strukturních odlišností jednotlivých molekul.  
 
 
2.3.1 Aditivní vztahy pro výpočet slučovacích entalpií 
 
 Rovnice pro výpočet slučovacích entalpií v tuhé fázi ∆f H°(298, s)  pomocí aditivních 
vztahů byly sestaveny jak pro skupinu nitraminů, nitrátů a alifatických nitrolátek [44,45], tak 
aromatických nitrolátek [46,47]. V prvém případě byla pro výpočet slučovací entalpie v pevné 
fázi ∆f H(s)  sloučenin obecného vzorce CaHbNcOd  sestavena rovnice (5), kde ∆Hcore   
 
 ∆f H(s)  =  ∆Hcore   +   ∆Hcorr         (5) 
 
představuje slučovací entalpii, která je funkcí chemického složení výbušiny a ∆Hcorr je 
korekční člen vystihující strukturní rozdílnosti a charakter funkčních skupin [44,45]. Obdobný 
vztah, lišící se zejména dodatečným zavedením molekulové hmotnosti MW, byl sestaven pro 
řadu 82 nitroaromatických sloučenin [46,47]. Váha členu s molekulovou hmotností je však 





2.3.2 Skupinově aditivní vztahy 
 
Metoda aditivity skupin byla úspěšně aplikována při určení slučovacích entalpií a 
tepelných kapacit ideálních plynů a kapalin. Experimentálně byla potvrzena teorie, že 
termodynamické vlastnosti jsou aditivní a slučovací entalpii je možné určit s přesností ± 12 
kJ.mol-1 [48,49]. Slučovací entalpii je tedy možné získávat přímo metodou skupinové 
aditivity. Konkrétně lze ilustrovat tento postup na výpočtu slučovací entalpie nitrobenzenu v 
plynné fázi, kde (CB-NO2) a (CB-H) jsou skupinové inkrementy molekuly nitroderivátu 
benzenu [48]: 
 
 ∆f H°(g)  (NB) = 1 (CB-NO2)  +  5 (CB-H)      (6) 
 
Slučovací entalpie v pevné fázi se následně získá pomocí vztahu (7), kde ∆s H°(298, s)  je 
sublimační entalpie a ∆in tzv. interakční člen postihující vzájemné chování NO2 skupin: 
 
 ∆f H°(298, s)   =  ∆f H°(298, g)  -  ∆s H°(298, s)  +  ∆in     (7) 
 
 Alternativní kalorimetrická metoda určování slučovacích entalpií z experimentálních 
spalných tepel je založena na předpokladu platnosti idealizované rovnice spalovací reakce (8): 
 
 CaHbOcNd (s) + (a + b/4 – c/2)O2(g)  →  a CO2(g) + b/2 (H2O)(l) + d/2 N2(g) (8) 
  
Standardní spalovací entalpie výbušiny v cal·mol-1 se získá touto metodou pomocí vztahu 
 
 ∆c H°(298, s)   = ΔEc° + 592,47 (d/2 – b/4 + c/2)     (9) 
 
kde ΔEc° je energie, která by se uvolnila při spálení zbytkového CO v kalorimetrické bombě a 
b, c, d odpovídají atomovým indexům v sumárním vzorci.  
 Slučovací entalpie v pevné fázi byla vypočtena též za použití rovnice (10) a 
experimentálních hodnot ∆f H°(298, g)  pro CO2(g) a H2O(l): 
 
 ∆f H°(298, s)   =  a ΔHf° (CO2, g) + b/2 ΔHf° (H2O, l)  -  ∆c H°(298, s)     (10) 
 
 
2.3.3 Výpočty na semiempirické úrovni 
Výpočty na semiempirické úrovni metodami MNDO, AM1 a PM3 poskytují 
dostatečně kvalitní odhady geometrií molekul, avšak výpočty elektronových energií jsou 
velmi nepřesné. Příčinou je jednak zásadní redukce Hartreeho-Fockova modelu pouze na 
valenční elektrony, tak omezení velikosti bázových funkcí. Základní aproximací, která 
podstatně zkracuje výpočetní čas, je fixace atomových orbitalů na jednotlivé atomy bez 
vzájemného překryvu [50]. Dodatečné aproximace vedou k dalšímu zjednodušení celého 
výpočtu a umožňují zavádět empirické parametry. Významnou je parametrizace pro 
reprodukci experimentálních slučovacích entalpií, která zejména v případě metody PM3 
umožňuje  jejich celkem vyhovující předpověď [48]. 
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2.3.4 Výpočty na ab initio a DFT úrovni 
 
 
Na ab initio HF úrovni a a pomocí DFT metod typu lze získat slučovací entalpii v 
plynném stavu podle rovnice (11) 
 
∆f H°(298, g)    =  2625,47 × ( Ej + ZPEj + Tkor + ∑ αi ci*)    (11) 
 
kde Ej je elektronová energie molekuly j , ZPEj energie nulového bodu, Tkor termická korekce, 
αi je počet atomů i v molekule j a ci* je atomová korekce pro atom i. Slučovací entalpie v 
pevné fázi se potom získají odečtením sublimačních entalpií v souladu s Haberovým-
Boschovým cyklem podle vztahu (12) 
 
 ∆f H°(298, s)   =   ∆f H°(298, g)  -  ∆s H°(298)         (12)  
 
Principiálně shodné postupy lišící se zejména druhem funcionálu DFT metody a použité 
bázové funkce jsou předmětem rozsáhlého počtu prací [48-51], ve kterých je s výhodou 
využíváno povrchového elektrostatického potenciálu VS (r) [52-56]. 
 
 
2.3.5 Výpočty pomocí isodesmických reakcí 
 
Výhodným postupem výpočtu slučovacích entalpií ∆f H°(298, g) v plynném stavu je 
využití isodesmických reakcí [57-59]. Isodesmické reakce jsou hypotetické chemické procesy, 
ve kterých se nemění počet a typ chemických vazeb na obou stranách rovnice, avšak jejich 
uspořádání je jiné. Koncepce výpočtu slučovacích entalpií z energie reakce separace vazeb 
(bond separation reaction) ΔEBSR, získaných nejčastěji výpočty na DFT úrovni, poskytuje 
v případě dusíkatých heterocyklických sloučenin isodesmické reakce, vedoucí k rozkladu 
heterocyklické aromatických sloučeniny na nízkomolekulární fragmenty [50]:    
 
N
CH3CH3 + 2 CH2=CH2 + CH3NH2 + CH2=NH+ 5 CH4 + NH3 2
   (13) 
 
Energie separace vazeb ΔEBSR vede k výpočtu ∆f H°(298, g) pyridinu při znalosti 
experimentálních hodnot ∆f H°(298, g) všech zbývajících nízkomolekulárních komponent 
reakce: 
 
∆f H°(298) = - ΔEBSR – ∆f H°(5CH4) - ∆f H°(NH3) + ∆f H°(2CH3CH3)                          
    + ∆f H°(2 CH2=CH2) + ∆f H°(CH2NH) + ∆f H°(CH3NH2)   (14) 
 
V případě výšších dusíkatých heterocyklických aromatických sloučenin – diazinů – lze 







+ 4 CH4 + 2 NH3  2 CH3CH3 + CH2=CH2 + 2 CH2=NH + NH2NH2
   
            (15) 
∆f H°(298) = - ΔEBSR - ∆f H°(4CH4)-∆f H°(2NH3) + ∆f H°(2CH3CH3) + ∆f H°(CH2=CH2) 






+ 4 CH4 + 2 NH3  CH3CH3 + CH2=CH2 + 2 CH2=NH + 2 CH3NH2
   
            (16) 
∆f H°(298) = - ΔEBSR - ∆f H°(4CH4) - ∆f H°(2NH3) + ∆f H°(CH3CH3) + ∆f H°(CH2=CH2) 






+ 4 CH4 + 2 NH3  CH3CH3 + CH2=CH2 + 2 CH2=NH + 2 CH3NH2
  
            (17) 
∆f H°(298) = - ΔEBSR - ∆f H°(4CH4) - ∆f H°(2NH3) + ∆f H°(CH3CH3) + ∆f H°(CH2=CH2) 
                    + ∆f H°(2 CH2NH) + ∆f H°(2 CH3NH2) 
 
 
Vypočtené hodnoty ∆f H°(298) diazinů pomocí ab initio metod HF, MP2 a DFT metody 




Vypočtené a experimentální hodnoty slučovacích entalpií ∆f H°(298) azinů [ kJ·mol-1 ] 
 Sloučenina    Použitá metoda výpočtua        
         HF     B3LYP       MP2  Exp.b 
  6-31c 6-311d  6-31c 6-311d  6-31c 6-311d 
 
Benzen 109 121    71   92    54   67    82,9 
Pyridin 188 201  159 172  134 151  140,2 
12-DA  372 385  335 347  305 322  278,4  
13-DA  255 264  230 243  205 222  196,6  
14-DA  285 297  251 264  222 238  196,1 
  
a Ref. [50] ; b Ref. [60] ; c 6-31G(d) ; d 6-311+G(d,p) 
 27 
 Z Tabulky 2.3 je zřejmé, že žádná z metod neposkytuje dostatečně přesné hodnoty     
∆f H°(298)  pro jednotlivé diaziny.Vysvětlení spočívá v samotném návrhu isodesmických 
reakcí, který staví na pravou a levou stranu rovnice molekuly, které svou strukturou překračují 
požadavky na isodesmický děj. První vážný problém působí aromatický charakter reaktantů 
(diazinů), kde se vyskytují C-C, C-N a N-N konjugované vazby. Naopak produkty obsahují 
pouze jednoduché nebo izolované C=C a C=N dvojné vazby. 
 Druhý problém spočívá v rozdílné velikosti (molekulové hmotnosti) reaktantů a 
produktů. Čím je větší, tím narůstá chyba ve výpočtu ΔEBSR energií a v konečném důsledku i 
výsledných slučovacích entalpií ∆f H° [50]. Konečně pro tento konkrétní typ isodesmických 
reakcí je zdrojem téměř neodhadnutelné chyby slučovací entalpie methaniminu CH2=NH, 
protože experimentální hodnoty ∆f H°(298) leží v intervalu ca. 160 kJ·mol-1 [54]. 
 Lépe konstruované isodesmické reakce heteroaromatických sloučenin zachovávají 
cyklické, konjugované struktury na obou stranách rovnice. Příkladem může být tvorba 1,4-









+ (m + n) CH4 + m CH3NH2 + n CH3NO2 
            (18) 
 









+  NH3 +  CH4
    (19) 
 
Nejdokonalší konstrukcí isodesmických reakcí jsou disproporcionační rovnováhy, kde je 
velikost reaktantů a produktů podobná nebo nejlépe stejná [58]: 
 
             
Cl
Cl
+       
Cl Cl
+  
        (20) 
             
Rovnice (20) splňuje všechny požadavky isodesmicity: reaktanty a produkty obsahují stejné 
vazby, molekuly jsou srovnatelně velké a experimentální hodnoty slučovacích entalpií          
∆f H°(298)  produktů i reaktantů jsou známy s dostatečnou přesností. 
 Na podobném principu byly studovány isodesmické reakce vedoucí k tvorbě 1,2,4,5-

















   (21) 
            












                    (22) 
 
nebo isodesmická reakce 5-ti členného heterocyklu 1H-1,2,3-triazolu s 6-ti členným kruhem 











   (23) 
 
Z formálního hlediska jsou zajímavé isodesmické reakce, ve kterých na straně reaktantů 
vystupuje N-heterocyklická sloučenina a samotný benzen. Takto byla sestavena symetrická 







+  2 3
     (24) 
             






   (25) 
 
Obdobně lze využít disproporcionační isodesmické reakce pro substituované N-heterocykly, 










  (26) 
Podmínkou pro úspěšnou aplikaci isodesmických reakcí pro výpočet slučovacích entalpií v 
plynné fázi  je dostupnost spolehlivých experimentálních hodnot ∆f H°(298) . Tato podmínka 
není zdaleka vždy splněna a výpočty slučovacích entalpií jsou zatíženy velkou chybou [66]. 
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2.3.6 Výpočty termochemickými G-postupy 
 
 Pro výpočet přesných termochemických dat byla sestavena řada tzv. 
termochemických postupů (thermochemical recipes), kombinujících různé kvantově chemické 
metody (quantum chemistry composite methods) [67-70]. Cílem bylo reprodukovat 
experimentální slučovací entalpie ∆f H°(298,g) s maximální odchylkou 4 – 8 kJ·mol-1 
kombinací složitých metod s malými bázovými funkcemi a méně náročných metod s většími 
bázovými funkcemi. Přehled používaných metod a bázových funkcí pro Gaussian-G postupy 
je uveden v Tabulce 2.4 . 
 
Tabulka 2.4 
Přehled použitých metod a bázových funkcí v termochemických G postupech a v postupu T1 
___________________________________________________________________________ 
 
G2    G3          G3(MP2) T1 
___________________________________________________________________________ 
 
HF/6-31G(d) geometrie HF/6-31G(d)         HF/6-31G(d) HF/6-31G(d) 
HF/6-31G(d) frekvence HF/6-31G(d)         HF/6-31G(d) RIMP2/6-311++G(2df,2p) 
MP2/6-31G(d)  geometrie MP2/6-31G(d)        MP2/6-31G(d) 
MP4/6-311G(d,p)  MP4/6-31G(d)  - 
MP4/6-311+G(d,p)   -   - 
MP4/6-311G(2df,p)   -   - 
QCISD(T)/6-311G(d,p) QCISD(T)/6-31G(d)    QCISD(T)/6-31G(d) 
MP2/6-311+G(3df,2p) MP2/G3LARGE        MP2/6-311++G(2df,2p) 
___________________________________________________________________________ 
  
Termochemický postup G2 představuje kombinaci nejvíce složitých metod (MP4) s 
poměrně velkými bázovými funkcemi, např. (6-311+G(d,p)). První dva výpočty HF/6-31G(d) 
vedou k získání vibračních ZPE energií a následující MP2/6-31G(d) výpočet poskytuje finální 
geometrii, která je používána ve všech dalších krocích. Následující MP4 kroky představují 
náročnější část výpočtu, zahrnující efekty polarizačních a difusních funkcí. Nejvyšší úroveň 
teorie je dosažena ve QCISD(T)/6-311G(d,p) výpočtu kvadratických konfiguračních interakcí 
se singletovými a dubletovými excitacemi včetně tripletových excitačních příspěvků.. 
Termochemický postup G3 je zjednodušením postupu G2, který byl modifikován pro 
získání ještě vyšší přesnosti a výpočetní efektivnosti [67-69]. Základním rysem G3 oproti G2 
je zavedení menších 6-31G bázových funkcí ve všech MP4 a QCISD výpočtech, což vede až 
k 3-násobnému zvýšení rychlosti výpočtu. 
Podstatně zjednodušenou verzí postupu G3 je termochemický postup G3(MP2), kde 
byly potlačeny všechny výpočty na úrovni MP4 a bázové funkce 6-311G byly nahrazeny 
menšími 6-31G bázemi. Konečně finální MP2 výpočet používá menší bázi 6-311++G(2df,2p) 
oproti bázím G3LARGE nebo 6-311+G(3df,2p). Tato zjednodušení vedou k ca. 5-ti 
násobnému zvýšení rychlosti oproti G3. Nejméně přesný, ale nejrychlejší termochemický 
postup T1, který se skládá pouze ze dvou kroků, je dalším zjednodušením G3(MP2) při 
teoretickém zachování stejné přesnosti výpočtu [68,70]. Geometrie je optimalizována pouze 
na úrovni HF/6-31G(d), je vynechán HF/6-31G(d) výpočet ZPE, výpočet QCISD(T)/6-31G(d) 
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energie a ve finálním výpočtu je použita MP2 metoda v modifikované verzi RI-MP2. Navíc 
byly do postupu T1 implementovány jak empirické korekce založené na HF a RI-MP2 
energiích, tak Mullikenovy řády vazeb. T1 vypočtené slučovací entalpie ∆f H°(298,g) jsou 





3 CÍLE PRÁCE 
 
 Cílem diplomové práce je teoretické studium termochemických vlastností prekursorů 
energetických materiálů s vysokým obsahem dusíku (HNEM) pomocí kvantově chemického 
modelování. Konkrétně jde o výpočty slučovacích entalpií ∆f H° pětičlánkových heterocyklů 
azolů a šestičlánkových azinů pomocí DFT metody za využití isodesmických reakcí. 
Vypočtené hodnoty slučovacích entalpií ∆f H°(298, g) v plynném stavu budou následně 
porovnány s relevantními hodnotami slučovacích entalpií v pevné fázi ∆f H°(298, s). Současně 
budou vypočteny slučovací entalpie pomocí semiempirických metod a za užití přímých 
termochemických Gaussian-G postupů. Získané výsledky budou sloužit jako výchozí data pro 
termochemický popis HNEM sloučenin. 
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4 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
 
 
4.1 Výpočetní HW 
 
 Kvantově chemické výpočty byly prováděny na výpočetní stanici GIGABYTE 
osazené CPU Intel Core i7 – 975 XE 4,17 GHz, RAM 12 GB (3x4), OS Windows 7/64 bit. 
Pro výpočty byl používán kvantově chemický software SPARTAN'08 WinP [4.1]. Pro 
všechny DFT výpočty, které jsou v programu SPARTAN'08 paralelizovány, byla používána 
4-jádrová konfigurace při 2,5 GB na jedno jádro a odkládací diskový prostor 70 GB. 
 
 
4.2 Výpočetní metody 
 
 Pro přímý výpočet slučovacích entalpií ∆f H° na semiempirické úrovni byly použity 
implementované semiempirické metody MNDO, AM1, PM3 a RM1. 
 Slučovací entalpie byly také vypočteny termochemickými G postupy T1, G2, G3 a 
G3(MP2), které jsou také součástí SW balíku Spartan'08. 
 Výpočty elektronových energií a frekvenční výpočty na DFT úrovni byly realizovány 
za užití funkcionálů B3LYP nebo B3PW91 a bázových funkcí 6-31G(d,p), 6-311+G(d,p),   
cc-pVTZ a cc-pVQZ. 
 
4.3 Výpočty elektronových energií Eel 
 
 Elektronové energie byly vypočteny pomocí DFT metod B3LYP a B3PW91 v 
kombinaci s bázovými funkcemi 6-31G(d,p), 6-311+G(d,p), cc-pVTZ a cc-pVQZ pro celkově 
optimalizované rovnovážné geometrie studovaných azinů, jejichž struktury, názvy  a použité 
zkratky jsou uvedeny v Tabulce 4.1. 
 
Tabulka 4.1   




12-DA          Zkratka 
1,2-diazin     Název 
pyridazin      IUPAC 
 
Molekulový vzorec      C4H4N2 
Molekulová hmotnost     80,0880 







                     C4H4N2 
                     80,0880 








                     C4H4N2 
                     80,0880 







































4.3.1 Vypočet hodnot elektronových energií Eel studovaných azinů 
 
 Vypočtené hodnoty elektronových energií při 0 K, korekce na energii nulového bodu 













                     C3H3N3 
                     81,0760 








                     C3H3N3 
                     81,0760 








                     C3H3N3 
                     81,0760 









                     C2H2N4 
                     82,0641 
                     290-42-6 









                     C2H2N4 
                     82,0641 










                     C2H2N4 
                     82,0641 











                     CHN5 
                     83,0521 












                     N6 
                     84,0402 
                     7616-35-5 
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4.3.2 Přímý výpočet slučovacích entalpií azinů na semiempirické úrovni 
 
 Vypočtené hodnoty  slučovacích entalpií azinů na semiempirické úrovni jsou uvedeny 
 v Tabulce 4.7. 
 
Tabulka 4.7 
Semiempirické slučovací entalpie ∆f H°(298, g)  azinů  [kJ·mol-1]   
________________________________________________________________________ 
Zkratka MNDO AM1  PM3  RM1  Exptl.a,b 
________________________________________________________________________ 
12-DA  182,48  231,47  234,25  211,50  278,36 
13-DA  146,33  183,72  158,85  162,97  196,61 
14-DA  157,98  184,99  164,51  170,04  196,06 
123-TA 233,04  341,27  341,96  300,81 
124-TA 215,61  290,93  275,14  260,16 
135-TA 167,41  242,71  193,30  207,51  225,87 
1234-TE 293,74  462,43  460,56  405,55 
1235-TE 262,63  410,51  385,88  359,55 
1245-TE 283,09  407,87  395,75  366,18 
PE  352,67  594,10  582,59  522,29 
HE  436,89  794,24  781,37  695,87 
B    89,22    92,14    98,13    96,29    82,93 
PY  120,57  134,05  127,06  127,29  140,16 
________________________________________________________________________ 
 
a Ref. [60], b Ref. [71] 
 
 
4.3.3 Přímý výpočet slučovacích entalpií azinů termochemickými G postupy 
 
 Vypočtené hodnoty slučovacích entalpií azinů termochemickými G postupy jsou 




Termochemické G slučovací entalpie ∆f H°(298, g)  azinů  [kJ·mol-1]   
________________________________________________________________________ 
Zkratka T1  G3(MP2) G3  G2  Exptl.a,b 
________________________________________________________________________ 
12-DA  282,81  282,59  285,28  290,94  278,36 
13-DA  187,74  189,22  190,15  195,85  196,61 
14-DA  206,53  206,86  208,91  214,47  196,06 
123-TA 411,99  408,10  408,94  407,85 
124-TA 342,74  341,76  342,01  341,04 
135-TA 226,98  230,83  228,97  228,18  225,87 
1234-TE 551,14  544,86  544,95  537,48 
1235-TE 464,17  460,56  458,94  451,53 
1245-TE 493,22  489,81  489,54  482,40 
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PE  687,87  677,09  676,16  662,39 
HE  900,49  883,76  883,83  864,41 
B    78,22    80,02    87,37  106,35     82,93 
PY  138,02  138,93  143,04  155,30  140,16 
________________________________________________________________________ 
a Ref. [60], b Ref. [71] 
 
4.4 Výpočty elektronových energií a slučovacích entalpií studovaných azolů 
 
Tabulka 4.9 





























12-DAZ         Zkratka 
1,2-Diazol      Pracovní název 
1H-pyrazol     IUPAC název 
 
Molekulový vzorec:     C3H4N2 
Molekulová hmotnost:    68,0773 




                13-DAZ 
                1,3-diazol 
                1H-imidazol 
 
                   C3H4N2 
                   68,0773 





                123-TAZ 
                1,2,3-triazol 
                1H-1,2,3-triazol 
 
                   C2H3N3 
                   69,0653 





                124-TAZ 
                1,2,4-triazol 
                1H-1,2,4-triazol 
 
                   C2H3N3 
                   69,0653 





                125-TAZ 
                1,2,5-triazol 
                2H-1,2,3-triazol 
 
                   C2H3N3  
                   69,0653 




                134-TAZ 
                1,3,4-triazol 
                4H-1,2,4-triazol 
 
                   C2H3N3 
                   69,0653 





                1234-TEZ 
                1,2,3,4--tetrazol 
                1H-tetrazol 
                   CH2N4 
                   70,0534 






                1235-TEZ 
                1,2,3,5-tetrazol 
                2H-tetrazol 
 
                   CH2N4 
                   70,0534 






                PEZ 
                pentazol 
                1H-pentazol 
                   HN5 
                   71,0414 




4.4.1 Vypočet hodnot elektronových energií Eel studovaných azolů 
 
 Vypočtené hodnoty elektronových energií při 0 K, korekce na energii nulového bodu 
ZPE a termické korekce entalpie TCH jsou sumarizovány v Tabulkách P4.10 – P4.14 
uvedených v Příloze. 
 
4.4.2 Přímý výpočet slučovacích entalpií azolů na semiempirické úrovni 
 
 Vypočtené hodnoty  slučovacích entalpií azolů na semiempirické úrovni jsou uvedeny 
v Tabulce 4.15. 
 
Tabulka 4.15 
Semiempirické slučovací entalpie ∆f H°(298, g)  azolů  [kJ·mol-1]   
________________________________________________________________________ 
 
Zkratka MNDO AM1  PM3  RM1  Exptl.a,b 
________________________________________________________________________ 
 
12-DAZ 189,92  274,29  204,30  179,24  181,17 
13-DAZ 139,16  212,71  131,02  116,92  127,61 
123-TAZ 208,71  361,35  284,12  243,45 
124-TAZ 183,02  322,06  216,84  199,49  192,70 
125-TAZ 235,03  386,34  295,82  262,82 
134-TAZ 167,88  305,04  216,97  188,58 
1234-TEZ 225,28  458,76  360,87  316,13  320,00 
1235-TEZ 243,16  474,00  369,92  324,78 
PEZ  275,29  614,44  504,93  441,53 
CPD  134,24  155,05  132,86  130,57  133,89 
PYR  135,79  166,85  113,43    96,12  108,30 
_________________________________________________________________________ 


















4.4.3 Přímý výpočet slučovacích entalpií azolů termochemickými G postupy 
 
 Vypočtené hodnoty slučovacích entalpií azolů termochemickými G postupy jsou 
uvedeny v Tabulce 4.16. 
 
Tabulka 4.16 
Termochemické G slučovací entalpie ∆f H°(298, g)  azolů  [kJ·mol-1]   
________________________________________________________________________ 
 
Zkratka T1  G3(MP2) G3  G2  Exptl.a,b 
________________________________________________________________________ 
 
12-DAZ 184,13  183,94  184,58  186,07  181,17 
13-DAZ 137,60  137,96  138,04  138,58  127,61 
123-TAZ 273,25  273,04  272,44  268,29 
124-TAZ 201,38  202,03  199,98  194,69  192,70 
125-TAZ 256,39  257,02  256,18  252,42 
134-TAZ 229,08  226,27  224,67  219,20 
1234-TEZ 350,08  347,01  344,60  334,06  320,00 
1235-TEZ 339,65  338,62  336,34  326,17 
PEZ  473,41  469,71  467,23  453,41 
CPD  133,19  133,59  139,46  152,77  133,89 
PYR  112,17  111,85  114,75  121,85  108,30 
________________________________________________________________________ 
a Ref. [60], b Ref. [71] 
 38 
5 VÝSLEDKY A DISKUSE 
 
5.1 Sestavení isodesmických reakcí azinů a azolů 
   
 Výpočet slučovacích entalpií v plynném stavu je založena na správném průběhu  
isodesmických reakcí, kde reaktanty a produkty obsahují stejné vazby, srovnatelně velké 
molekuly a dostatečně přesné experimentální hodnoty ∆f H°(298) produktů. 
 
Isodesmické reakce azinů: 
 
  1 12-DA + B  g   2 PY 
  2 13-DA + B  g   2 PY 
  3 14-DA + B  g   2 PY 
  4 123-TA + B  g   12-DA + PY 
  5 123-TA + B  g   13-DA + PY 
  6 123-TA + 2 B  g   3 PY 
  7 124-TA + B  g   12-DA + PY 
  8 124-TA + B  g   14-DA + PY 
  9 124-TA + B  g   13-DA + PY 
10 124-TA + 2 B  g   3 PY 
11 135-TA + B  g   13-DA + PY 
12 135-TA + 2 B  g   3 PY 
13 1234-TE + B  g   2 12-DA 
14 1234-TE + 3 B  g   4 PY 
15 1235-TE + B  g   12-DA + 13-DA 
16 1235-TE + B  g   135-TA + PY 
17 1235-TE + 3 B  g   4 PY 
18 1245-TE + 3 B  g   4 PY 
19 PE + 2 B  g   2 12-DA + PY 
20 PE + 4 B  g   5 PY 
21 HE + 4 B  g   12-DA + 4 PY 
22 HE + 5 B  g   6 PY 
 
Isodesmické reakce azolů: 
 
  1 12-DAZ + CPD  g   2 PYR 
  2 13-DAZ + CPD  g   2 PYR 
  3 123-TAZ + CPD  g   12-DAZ + PYR 
  4 123-TAZ + CPD  g   13-DAZ + PYR 
  5 123-TAZ + 2 CPD  g   3 PYR 
  6 124-TAZ + CPD  g   13-DAZ + PYR 
  7 124-TAZ + 2 CPD  g   3 PYR 
  8 125-TAZ + CPD  g   13-DAZ + PYR 
  9 125-TAZ + 2 CPD  g   3 PYR 
10 134-TAZ + CPD  g   12-DAZ + PYR 
11 134-TAZ + CPD  g   13-DAZ + PYR 
12 134-TAZ + 2 CPD  g   3 PYR 
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13 1234-TEZ + CPD  g   13-DAZ + 12-DAZ 
14 1234-TEZ + 3 CPD  g   4 PYR 
15 1235-TEZ + CPD  g   124-TAZ + PYR 
16 1235-TEZ + 3 CPD  g   4 PYR 
17 PEZ + CPD  g   1234-TEZ + PYR 




5.2 Výpočet reakčních elektronových energií ∆r Eel  azinů a azolů 
 Reakční elektronová energie ∆r Eel  je dána rozdílem součtu produktů a součtu 
reaktantu elektonové energie.  
 
 ∆r Eel  = Σ Eel (produkty)  -  Σ Eel (reaktanty)       (27) 
 
  
5.3 Výpočet reakčních celkových elektronových energií ∆r E0 azinů a azolů 
 Energie isodesmických reakcí byly nejdříve vypočteny pomocí celkových reakčních 
elektronových energií ∆r E0, které přestavují energii systému na nulové hladině ν0 se 
zahrnutím reakční energie nulového bodu (ZPE, zero-point energy) ∆r ZPE.  
 
 ∆r E0  = ∆r Eel  +  ∆r ZPE        (28) 
 
 Vypočtené hodnoty reakčních celkových energií  ∆r E0  azinů jsou sumarizovány v 
Tabulkách P5.1 – P5.4 a obdobná data azolů v Tabulkách P5.5 – P5.8. uvedených v Příloze. 
 
 
5.4 Výpočet reakčních entalpií ∆r Ho(298) azinů a azolů 
 
Reakční entalpie isodesmických reakcí byly vypočteny podle rovnice (29), kde výraz 
∆r TCH představuje termickou korekci entalpie (TCH, thermal correction of enthalpy) 
 
∆r Ho(298)   = ∆r Eel  +  ∆r TCH   (29)
  
 Vypočtené hodnoty reakčních entalpií azinů jsou uvedeny v Tabulkách P5.9 – P5.12 a 
azolů v Tabulkách P5.13 – P5.16 uvedených v Příloze. 
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5.5 Výpočet slučovacích entalpií azinů a azolů pomocí isodesmických reakcí 
 
 Pro výpočet slučovacích entalpií azinů a azolů v plynné fázi je nutné sestavit obdobné 
isodesmické rovnice jako pro výpočet reakčních energií ∆r E, které obsahují experimentální 
slučovací entalpie všech zúčastněných látek. 
 
  Potom lze sestavit rovnice (30) a (3l), které poskytují slučovací entalpie ∆f H° (298, g)  
daných azinů a azolů: 
 
 ∆f H° (298, g)  =  Σ ∆f H° (298, g) (produkty) – Σ ∆f H° (298, g) (reagenty) - ∆r E (30) 
 
 ∆f H° (298, g)  =  ∆( ∆f H° (298, g))exp - ∆r E      (31) 
 
 
 Při výpočtu slučovacích entalpií ∆f H°(Eel) se za reakční energii ∆r E v rovnici (31) 
dosadí reakční elektronové energie ∆r Eel a tak se získá rovnice (32) pro výpočet ∆f H°(Eel) : 
 
 ∆f H°(Eel)  = ∆(∆f H° (298, g))exp - ∆r Eel      (32) 
 
Obdobně při výpočtu slučovacích entalpií ∆f H°(E0) se dosadí za reakční energii ∆r E v rovnici 
(31) reakční celkové elektronové energie ∆r E0 a získá se vztah (33): 
 
∆f H°(E0)  = ∆(∆f H° (298, g))exp - ∆r E0      (33) 
 
Konečně vztah pro výpočet standardních slučovacích entalpií ∆f H°(298, g) se získá 
obdobným způsobem tak, že za reakční  energie ∆r E v rovnici (31) se dosadí  reakčních  
entalpie ∆r H°(298) : 
 
∆f H°(298, g)  = ∆(∆f H° (298, g))exp - ∆r H°(298)      (34) 
 
Vypočtené hodnoty slučovacích entalpií ∆f H°(Eel) , ∆f H°(E0)  a ∆f H°(298, g) azinů jsou 




B3LYP/6-31G(d,p) slučovací entalpie azinů [kJ·mol-1] 
___________________________________________________________________ 
číslo    zkratka    ∆f H°(Eel) ∆f H°(Eo) ∆f H°(298,g)   Exptl.a,b 
___________________________________________________________________ 
  1 12-DA  284,85  282,53  282,73  278,36 
   2 13-DA  190,63  190,66  190,72  196,61 
   3 14-DA  207,81  207,12  207,17  196,06 
   4 123-TA 407,50  404,70  405,02 
   5 123-TA 419,97  414,82  415,28 
   6 123-TA 413,99  408,87  409,40 
   7 124-TA 340,03  339,53  339,65 
   8 124-TA 334,77  332,63  332,91 
   9 124-TA 352,50  349,64  349,91 
 10 124-TA 346,52  343,70  344,03 
 11 135-TA 241,13  241,18  241,30 
 12 135-TA 235,15  235,24  235,41  225,87 
 13 1234-TE 542,76  538,70  539,41 
 14 1234-TE 555,74  547,04  548,16 
 15 1235-TE 470,50  467,13  467,66 
 16 1235-TE 461,72  455,99  456,60 
 17 1235-TE 417,01  465,35  466,14 
 18 1245-TE 500,37  494,56  495,32 
 19 PE  683,55  675,54  677,48 
 20 PE  696,53  683,88  686,22 
 21 HE  906,93  888,25  888,39 
 22 HE  913,42  892,42  892,77 
____________________________________________________________________ 
a Ref. [60], b Ref. [71] 
 
 
Tabulka 5.18   
B3LYP/6-311+G(d,p) slučovací entalpie azinů [kJ·mol-1] 
___________________________________________________________________ 
číslo    zkratka    ∆f H°(Eel) ∆f H°(Eo) ∆f H°(298,g)   Exptl.a,b 
___________________________________________________________________ 
  1 12-DA  286,65  284,44  284,65  278,36  
  2 13-DA  189,98  190,24  190,29  196,61 
  3 14-DA  207,57  207,12  207,15  196,06  
   4 123-TA 409,00  406,44  406,76 
  5 123-TA 423,91  418,89  419,37 
  6 123-TA 417,29  412,52  413,05 
  7 124-TA 339,07  338,93  339,02 
  8 124-TA 335,85  333,95  334,22 
  9 124-TA 353,98  351,38  351,63 
10 124-TA 347,36  345,01  345,31 
11 135-TA 239,76  240,12  240,22 
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12 135-TA 233,14  233,75  233,90  225,87 
13 1234-TE 544,24  540,42  541,12 
14 1234-TE 560,82  552,58  553,70 
15 1235-TE 471,41  468,48  468,98 
16 1235-TE 465,80  460,31  460,92 
17 1235-TE 473,07  468,19  468,95 
18 1245-TE 502,67  497,56  498,29 
19 PE  686,51  679,06  681,01 
20 PE  703,09  691,22  693,59 
21 HE  916,98  898,13  896,59 
22 HE  925,27  904,21  902,88 
____________________________________________________________________ 




Tabulka 5.19  
B3LYP/cc-pVTZ slučovací entalpie azinů [kJ·mol-1] 
___________________________________________________________________ 
číslo    zkratka    ∆f H°(Eel) ∆f H°(Eo) ∆f H°(298,g)   Exptl.a,b 
___________________________________________________________________ 
  1 12-DA  282,91  280,98  281,17  278,36 
   2 13-DA  189,08  189,24  189,30  196,61 
   3 14-DA  206,68  206,20  206,24  196,06 
   4 123-TA 405,64  403,01  403,34 
   5 123-TA 417,72  413,00  413,46 
   6 123-TA 410,19  405,63  406,15 
   7 124-TA 337,75  337,39  337,50 
   8 124-TA 331,69  329,87  330,12 
   9 124-TA 349,84  347,39  347,62 
 10 124-TA 342,31  340,01  340,31 
 11 135-TA 238,31  238,56  238,68 
 12 135-TA 230,78  231,19  231,36  225,87 
 13 1234-TE 540,00  535,97  536,67 
 14 1234-TE 549,10  541,21  542,29 
 15 1235-TE 466,51  463,38  463,90 
 16 1235-TE 458,62  453,31  453,90 
 17 1235-TE 463,53  458,63  459,39 
 18 1245-TE 492,03  487,14  487,84 
 19 PE  676,20  668,56  670,41 
 20 PE  685,30  673,80  676,03 
 21 HE  893,30  874,66  873,16 
 22 HE  897,85  877,29  875,97 
____________________________________________________________________ 




B3PW91/cc-pVTZ slučovací entalpie azinů [kJ·mol-1] 
___________________________________________________________________ 
číslo    zkratka    ∆f H°(Eel) ∆f H°(Eo) ∆f H°(298,g)   Exptl.a,b 
___________________________________________________________________ 
  1 12-DA  281,84  280,00  280,17  278,36 
   2 13-DA  188,55  188,81  188,86  196,61 
   3 14-DA  206,73  206,31  206,34  196,06 
   4 123-TA 403,64  401,18  401,51 
   5 123-TA 415,17  410,63  411,07 
   6 123-TA 407,11  402,82  403,32 
   7 124-TA 337,31  337,04  337,15 
   8 124-TA 330,12  328,43  328,68 
   9 124-TA 348,85  346,49  346,72 
 10 124-TA 340,79  338,69  338,97 
 11 135-TA 237,22  237,55   237,67 
 12 135-TA 229,17  229,75  229,92  225,87 
 13 1234-TE 537,39  533,60  534,34 
 14 1234-TE 544,34  536,88  537,96 
 15 1235-TE 464,07  461,11  461,64 
 16 1235-TE 456,19  451,07  451,65 
 17 1235-TE 459,49  454,95  455,71 
 18 1245-TE 488,91  484,37  485,08 
 19 PE  671,26  663,65  665,91 
20 PE  678,21  666,94  669,54 
 21 HE  883,58  867,14  866,76 
 22 HE  887,05  868,79  868,57 
____________________________________________________________________ 
a Ref. [60], b Ref. [71] 
 
V Tabulkách 5.17 až 5.19 jsou shrnuty hodnoty slučovacích entalpií ∆f H°(Eel) , ∆f H°(Eo) a ∆f 
H°(298,g) azinů, vypočtené DFT metodou B3LYP za použití bázových funkcí 6-31G(d,p), 6-
311+G(d,p) a cc-pVTZ. Výpočty za použití funkcionálu B3PW91 a bázové funkce cc-pVTZ 
jsou uvedeny v Tabulce 5.20. Srovnání jednotlivých hodnot a jejich konfrontace 
s experimentálními údaji demonstruje jen velmi malé rozdíly ve vypočtených slučovacích 













Tabulka 5.21  
B3LYP/6-31G(d,p) slučovací entalpie azolů [kJ·mol-1] 
___________________________________________________________________ 
č.  reakce     ∆f H°(Eel) ∆f H°(Eo) ∆f H°(298,g)   Exptl.a,b 
___________________________________________________________________ 
  1 12-DAZ 174,55  171,35  171,13  181,17 
  2 13-DAZ 132,29  128,69  128,53  127,61  
   3 123-TAZ 270,17  264,04  264,10 
   4 123-TAZ 258,87  253,14  253,14  
   5 123-TAZ 263,55  254,22  254,06 
   6 124-TAZ 188,58  185,12  185,02 
   7 124-TAZ 193,26  186,20  185,94  192,70 
   8 125-TAZ 239,87  236,23  236,15 
   9 125-TAZ 244,56  237,32  237,07 
 10 134-TAZ 228,18  221,98  222,14 
 11 134-TAZ 216,88  211,07  211,18 
 12 134-TAZ 221,56  212,15  212,10 
 13 1234-TEZ 341,79  333,60  333,93 
 14 1234-TEZ 339,85  324,85  324,81  320,00 
 15 1235-TEZ 327,95  321,82  321,89 
 16 1235-TEZ 328,52  315,33  315,13 
 17 PEZ  443,65  437,46  437,54 
 18 PEZ  463,50  442,31  442,36 
____________________________________________________________________ 
a Ref. [60], b Ref. [71] 
 
Tabulka 5.22 
B3LYP/6-311+G(d,p) slučovací entalpie azolů [kJ·mol-1] 
___________________________________________________________________ 
č.  reakce     ∆f H°(Eel) ∆f H°(Eo) ∆f H°(298,g)   Exptl.a,b 
___________________________________________________________________ 
  1 12-DAZ 184,88  181,46  181,30  181,17 
  2 13-DAZ 140,48  136,76  136,66  127,61 
  3 123-TAZ 280,56  274,35  274,47 
  4 123-TAZ 271,39  265,49  265,55 
  5 123-TAZ 284,27  274,64  274,60 
  6 124-TAZ 198,57  194,95  194,89 
  7 124-TAZ 211,44  204,11  203,94  192,70 
  8 125-TAZ 251,66  247,91  247,85 
  9 125-TAZ 264,53  257,06  256,90 
10 134-TAZ 236,35  230,01  230,24 
11 134-TAZ 227,18  221,15  221,33 
12 134-TAZ 240,06  230,30  230,38 
13 1234-TEZ 354,52  346,15  346,54  
14 1234-TEZ 371,10  355,59  355,72  320,00 
15 1235-TEZ 340,17  333,94  334,05 
16 1235-TEZ 358,91  345,34  345,29 
17 PEZ  456,21  449,96  450,07 
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18 PEZ  507,31  485,55  485,79 
___________________________________________________________________ 
a Ref. [60], b Ref. [71] 
 
Tabulka 5.23 
B3LYP/cc-pVTZ slučovací entalpie azolů [kJ·mol-1] 
___________________________________________________________________ 
č.  reakce     ∆f H°(Eel) ∆f H°(Eo) ∆f H°(298,g)   Exptl.a,b 
___________________________________________________________________ 
  1 12-DAZ 186,11  182,53  182,41  181,17 
  2 13-DAZ 142,12  138,35  138,26  127,61 
  3 123-TAZ 279,29  273,07  273,19 
  4 123-TAZ 269,71  263,69  263,77 
  5 123-TAZ 284,23  274,43  274,43 
  6 124-TAZ 199,36  195,49  195,47 
  7 124-TAZ 213,88  206,23  206,12  192,70 
  8 125-TAZ 251,69  247,66  247,64 
  9 125-TAZ 266,20  258,40  258,29 
10 134-TAZ 235,66  229,38  229,61 
11 134-TAZ 226,09  220,01  220,20 
12 134-TAZ 240,60  230,74  230,85 
13 1234-TEZ 349,38  340,95  341,34 
14 1234-TEZ 368,83  353,04  353,24  320,00 
15 1235-TEZ 337,36  330,95  331,09 
16 1235-TEZ 358,54  344,48  344,51 
17 PEZ  452,28  445,83  445,98 
18 PEZ  501,11  478,87  479,21 
____________________________________________________________________ 




B3PW91/cc-pVTZ slučovací entalpie azolů [kJ·mol-1] 
___________________________________________________________________ 
č.  reakce     ∆f H°(Eel) ∆f H°(Eo) ∆f H°(298,g)   Exptl.a,b 
___________________________________________________________________ 
  1 12-DAZ 187,47  183,46  183,43  181,17   
   2 13-DAZ 145,11  140,84  140,86  127,61 
   3 123-TAZ 280,61  273,95  274,16  
   4 123-TAZ 269,41  263,00  263,17 
   5 123-TAZ 286,91  276,24  276,42 
    6 124-TAZ 200,31  196,00  196,06 
   7 124-TAZ 217,81  209,23  209,31  192,70  
   8 125-TAZ 250,77  246,35  246,41 
   9 125-TAZ 268,27  259,58  259,66 
 10 134-TAZ 239,56  232,75  233,06 
 11 134-TAZ 228,36  221,80  222,08 
 12 134-TAZ 245,86  235,04  235,32 
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 13 1234-TEZ 349,00  340,25  340,72   
 14 1234-TEZ 372,80  355,78  356,22  320,00  
 15 1235-TEZ 336,27  329,49  329,72 
 16 1235-TEZ 361,38  346,02  346,32 
 17 PEZ  450,30  443,50  443,73 
 18 PEZ  503,10  479,27  479,95 
____________________________________________________________________ 
a Ref. [60], b Ref. [71] 
 
 
Obdobně jsou v Tabulkách 5.21 až 5.23 shrnuty hodnoty slučovacích entalpií ∆f H°(Eel) , ∆f 
H°(Eo) a ∆f H°(298,g) azolů, vypočtené DFT metodou B3LYP za použití bázových funkcí 6-
31G(d,p), 6-311+G(d,p) a cc-pVTZ. Výpočty za použití funkcionálu B3PW91 a bázové 
funkce cc-pVTZ jsou uvedeny v Tabulce 5.24. Porovnáním jednotlivých vypočtených hodnot 
a jejich konfrontací s experimentálními údaji lze učinit závěr, že rozdíly ve vypočtených 





Srovnání hodnot slučovacích entalpií ∆f H°(298,g) diazinů a kumulovaných polyazinů 
vypočtených různými kvantově chemickými metodami [kJ·mol-1] 
___________________________________________________________________________ 
zkratka  PM3       T1  G3     G2  cc-pVTZa Exp.b,c 
___________________________________________________________________________ 
 
12-DA   234      282            285           291  281           278 
13-DA   159      188            190     196          189  197 
14-DA   165      207            209     214          206  196 
123-TA  342      412            409     408  406    - 
135-TA  193      227            229      228          231  226 
1234-TE  461      551            545     537          542    - 
PE   583      688            676      662         676    - 
HE   781      900            884     864  876    - 
___________________________________________________________________________ 
a metoda B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ; b Ref. [60]; c Ref. [71] 
 
 
Hodnoty slučovacích entalpií vypočtené kvalitativně rozdílnými metodami (tj. semi-
empirickými, DFT B3LYP a termochemickými G-postupy) jsou molekuly diazinů a 
kumulovaných polyazinů uvedeny v Tabulce 5.25. Porovnání jednotlivých hodnot navzájem 
ilustruje jen velmi malé rozdíly ve vypočtených hodnotách vyjma semiempirické, a tudíž a 
priori nedostatečné, metody PM3. Ostatní semiempirické metody MNDO, AM1 a RM1 
poskytují ještě horší odhady slučovacích entalpií (viz. Tabulka 4.7). 
Podstatně rozdílné jsou však výpočetní časy jednotlivých metod, uvedené v Tabulce 
5.26.  Na příkladu 12-DA je zřejmé, že teoreticky nejpřesnější termochemický postup G2 je 
 47 
časově nejnáročnější, avšak vypočtené hodnoty ∆f H°(298,g) jsou neúměrně nepřesné. Jako 
optimální se tedy jeví termochemický postup T1, případně alternativní metoda B3LYP za 































Graf závislosti B3LYP/cc-pVTZ slučovacích entalpií ∆f H°(298,g)  na počtu kumulovaných 
atomů dusíku v molekulách azinů 
 
Graf závislost slučovacích entalpií kumulovaných polyazinů na celkovém počtu atomu 
dusíku, uvedený na Obr. 5.1, demonstruje obecný nárůst ∆f H°(298,g) na molekulové 
hmotnosti, tj. počtu atomů dusíku. Vysoká hodnota koeficientu determinace R2 = 0,99 




Porovnání hodnot slučovacích entalpií ∆f H°(298,g)  12-DA [kJ·mol-1] a výpočetních časů 
[min] pro jednotlivé kvantově chemické metody  
__________________________________________________________________________ 
   PM3      T1         G3  G2    cc-pVTZ a        Exp.b  
__________________________________________________________________________ 
 
∆f H°(298,g)     234      282         285  291         281        278 
 
čas   0,1 s      2         56  150         94d          - 
__________________________________________________________________________ 
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 Data obsažená v Tabulkách 5.27 a 5.28 porovnávají výpočty slučovacích entalpií  
∆f H°(298,g)  kumulovaných polyazinů DFT metodou B3LYP za užití různě velkých bázových 
funkcí. Nalezené rozdíly navzájem dosahují velikosti ca. 10 kJ·mol-1, srovnání dokonalejších 
bází 6-311+G(d,p) a cc-pVTZ s experimentem je příznivější než pro 6-31G(d,p). Z hlediska 
výpočetních časů, uvedených v Tabulce 5.28, však není závěr jednoznačný, i nejméně 




Srovnání hodnot slučovacích entalpií ∆f H°(298,g) diazinů a kumulovaných polyazinů 
vypočtených DFT metodou B3LYP s různě velkými bázovými funkcemi [kJ·mol-1] 
___________________________________________________________________________ 
 zkratka       6-31G(d,p)    6-311+G(d,p)     cc-pVTZ            Exp.a,b 
___________________________________________________________________________ 
 
 12-DA   283  285  281  278   
 13-DA   191  190  189  197 
 14-DA   207  207  206  196   
 123-TA  409  413  406    - 
 135-TA  235  234  231  226   
 1234-TE  548  554  542    -   
 PE   686  694  676    -   
 HE   893  903  876    - 
__________________________________________________________________________ 





Porovnání hodnot slučovacích entalpií ∆f H°(298,g)  12-DA [kJ·mol-1] a výpočetních časů 
[min] metodou B3LYP s různě velkými bázovými funkcemi 
__________________________________________________________________________ 
   6-31G(d,p)      6-311+G(d,p)      cc-pVTZ        Exp.a,b  
__________________________________________________________________________ 
 
∆f H°(298,g)          283         285           281   278 
 
čas c             7           11  94     - 
__________________________________________________________________________ 






 V Tabulce 5.29 jsou uvedeny hodnoty slučovacích entalpií diazolů a kumulovaných 
polyazolů vypočtené kvalitativně rozdílnými metodami (tj. semiempirickými, DFT B3LYP a 
termochemickými G-postupy). Porovnání jednotlivých hodnot navzájem demonstruje jen 
velmi malé rozdíly ve vypočtených hodnotách, což neplatí pro semiempirickou  metodu PM3, 
jejíž hodnoty jsou výrazně vyšší. S ohledem na výpočetní čas  je nejvýhodnější použití 
semiempirické metody T1 nebo alternativní metody B3LYP/cc-pVTZ stejně, jak tomu bylo u 
diazinů a kumulovaných polyazinů. 
 Graf závislosti slučovacích entalpií kumulovaných polyazolů na celkovém počtu 
atomu dusíku, uvedený na Obr. 5.4, znázorňuje obecný nárůst slučovací entalpie ∆f H°(298,g) 
na molekulové hmotnosti, tj. počtu atomů dusíku. Vnitřní homogenita vypočtených dat je 
potvrzena vysokou hodnotou koeficientu determinace R2 = 0,99. stejně tak i na grafech 
uvedených na  Obr. 5.5 a 5.6. 
 
Tabulka 5.29 
Srovnání hodnot slučovacích entalpií ∆f H°(298,g) diazolů a kumulovaných polyazolů 
vypočtených různými kvantově chemickými metodami [kJ·mol-1] 
___________________________________________________________________________ 
zkratka  PM3       T1  G3     G2  cc-pVTZ a Exp.b,c 
___________________________________________________________________________ 
 
12-DAZ  204      184            185           186  182           181 
13-DA Z  131      138            138     139          138  128 
123-TAZ  284      273            272     268  274    - 
124-TAZ  217      201            200      195          206  193 
1234-TEZ  361      350            345     334          353  320 
PEZ   505      473            467      453         479    - 
___________________________________________________________________________ 
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Graf závislosti B3LYP/cc-pVTZ slučovacích entalpií ∆f H°(298,g)  na počtu kumulovaných 
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 V následující Tabulce 5.30 je srovnání hodnot slučovacích entalpií ∆f H°(298,g) diazolů 
a kumulovaných polyazolů DFT metodou B3LYP za užití různě velkých bázových funkcí.  
Dokonalejší báze 6-311+G(d,p) a cc-pVTZ v porovnání s experimentem vykazují téměř 
stejných hodnot, oproti bázové funkci 6-31G(d,p), která kolísá v rozmezí 1-13 kJ·mol-1. 
 V Tabulce 5.31 je srovnání vypočtených slučovacích entalpií ∆f H°(298,g)  azolů 
pomocí metod B3LYP a B3PW91. Naměřené hodnoty obou DFT metod jsou srovnatelně 
velké. Použití jak různě velkých bázových funkcí, tak rozdílných funkcionálů B3LYP a 




Srovnání hodnot slučovacích entalpií ∆f H°(298,g) diazolů a kumulovaných polyazolů 
vypočtených DFT metodou B3LYP s různě velkými bázovými funkcemi [kJ·mol-1] 
___________________________________________________________________________ 
 zkratka       6-31G(d,p)    6-311+G(d,p)     cc-pVTZ            Exp.a,b 
___________________________________________________________________________ 
 
 12-DAZ  171  181  182  181  
 13-DAZ  129  137  138  128   
 123-TAZ  254  275  274    -   
 124-TAZ  186  204  206  193  
 1234-TEZ  325  356  353  320  
 PEZ   442  486  479    -   
__________________________________________________________________________ 




Srovnání hodnot slučovacích entalpií ∆f H°(298,g) diazolů a kumulovaných polyazolů 
vypočtených DFT metodami B3LYP a B3PW91 [kJ·mol-1] 
___________________________________________________________________________ 
 zkratka  B3LYPa B3PW91b     Exp.c,d 
___________________________________________________________________________ 
 
 12-DAZ  182  183       181 
 13-DAZ  138  141       128 
 123-TAZ  274  276         - 
 124-TAZ  206  209       193 
 1234-TEZ  353  356       320 
 PEZ   479  480         -  
__________________________________________________________________________ 
a metoda B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ; b metoda B3PW91/cc-pVTZ//cc-pVTZ; c Ref. [60]; 




 Teoretické výpočty slučovacích entalpií v plynné fázi ∆f H°(298,g) byly uskutečněny na 
třech úrovních. Jednoduchý a také nejrychlejší postup představují semiempirické metody 
MNDO, AM1 a PM3. Srovnání vypočtených a experimentálních hodnot v Tabulkách 5.25 a 
5.29 však naznačuje, že vypočtené hodnoty jsou v případě série polyazinů systematicky nižší 
(- 36 kJ·mol-1) a naopak pro polyazoly systematicky vyšší ( +22 kJ·mol-1). 
 Podstatně kvalitnější odhady poskytují DFT B3LYP nebo B3PW91 metody s různě 
velkými bázovými funkcemi za využití isodesmických reakcí (Tabulky 5.27 a 5.30). 
Průměrná odchylka nejdokonalejší DFT metody B3LYP/cc-pVTZ je pro polyaziny pouhých 5 
kJ·mol-1. 
 Srovnatelně kvalitní předpovědi poskytují termochemické G-postupy G2, G3 a T1. 
Časová náročnost výpočtu je však nesrovnatelná, T1 postup je v případě 12-DA 75x rychlejší 
než G2 a poskytuje dokonce podstatně přesnější odhad slučovací entalpie (Tabulka 5.26). 
 Shrnutí získaných výsledků teoretických výpočtů slučovacích entalpií dovoluje 
vyslovit závěr, že pro budoucí studium energetických materiálů s vysokým obsahem dusíku 
(HNEM) jsou optimálními metodami termochemický postup T1 a DFT metoda B3LYP/cc-
pVTZ za užití isodesmických reakcí. Použití poslední metody bude navíc výhodné i 
z hlediska možnosti rozložit isodesmické reakce v rámci Hessova zákona na řadu postupných 
kroků kopírujících složitou strukturu daného HNEM.  
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Přehled použitých zkratek  
 
ANPZ  3,5-dinitropyrazin-2,6-diamin 
a.u.  atomová jednotka [2625,4734 kJ.mol-1] 
BP   černý střelný prach 
D  detonační rychlost  
12-DA  pyridazin 
13-DA  pyrimidin 
14-DA  pyrazin 
DANTNP 1,1'-(5-nitropyrinidin-4,6-diyl)bis(5-nitro-1H-1,2,4-triazol-3-amin) 




DPA  2,4,6-trinitro-N-(2,4,6-trinitrofenyl)anilin 
Eel  elektronová energie 
E0  celková elektronová energie 
ΔEel  reakční elektronová energie 
ΔE0  reakční celková elektronová energie 
ΔEBSR  energie reakce separace vazeb  
ΔEDISP  energie dispropocionační reakce 
Δa H°(298) atomizační entalpie  
Δdet H°(298) detonační entalpie 
Δf H°(298) slučovací entalpie 
Δr H°(298) reakční entalpie 
HE  hexazin 
HMX  (oktogen);  1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazokan 
HNEM  high-nitrogen energetic compounds 
HNIW   (CL-20);  2,4,6,8,10,12-hexanitro-2,4,6,8,10,12-hexaazaisowurtzitan 
HOBT  1H-1,2,3-benzotriazol-1-ol 
IEM  Insensitive energetic (explosive) material; necitlivý energetický materiál 
LA  azid olovnatý 
LLM-105 PZO; 3,5-dinitropyrazin-2,6-diamin-1-oxid 
LOVA  Low-vulnerability ammunition; nízko-zranitelná munice 
LS  trinitroresorcinát olovnatý 
MF  fulminát rtuťnatý 
N4  tricyklo[1.1.0.02,4]tetraazan 
N6  tetracyklo[2.2.0.0.2,6.03,5]hexaazan 
N8  pentacyklo[4.2.0.02,5.03,8.04,7]oktaazan; oktaazakuban 
NC  nitrocelulosa 
NG  nitroglycerin 
NTNA  N-methyl-N-nitro-1-(5-nitro-2H-tetrazol-2-yl)methanamin 
NTO  5-nitro-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-on 
PA  kyselina pikrová 
PATO  N-(2,4,6-trinitrofenyl)-1H-1,2,4,-triazol-3-amin 
PE  pentazin 
PEZ  pentazol 
PL – 1  N,N',N''-tris(3,5-diamino-2,4,6-trinitrofenyl)-1,3,5-triazin-2,4,6-triamin 
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PNEM  poly-nitrogen energetic compounds 
PZO     (LLM – 105);  3,5-dinitropyrazin-2,6-diamin-1-oxid 
Q  výbuchové teplo [kJ.kg-1] 














Tetryl  N-methyl-N,2,4,6-tetranitroanilin 
1234-TEZ 1H-tetrazol 
1235-TEZ 2H-tetrazol 
TNBI  4,4',5,5'-tetranitro-1H,1H'-2,2'-biimidazol 
TNI  1,2,4,5-tetranitro-1H-imidazol 
TNT  2,4,6-trinitrotoluen 





Elektronové energie Eel, ZPE a TCH korekce azinů a azolů 
 
Tabulka P4.2 
B3LYP/6-31G(d,p) elektronové energie Eel, ZPE a TCH korekce azinů 
________________________________________________________ 
               Eel   ZPE  TCH 
            Zkratka  [a.u.]   [kJ·mol-1] [kJ·mol-1]  
____________________________________________________________________________________ 
 12-DA  -264,293665  200,213 213,818 
 13-DA  -264,329550  202,560 216,022 
 14-DA  -264,323007  201,842 215,296 
 123-TA -280,300637  166,590 180,219 
 124-TA -280,326335  168,887 182,316 
 135-TA -280,368754  171,798 185,075 
 1234-TE -296,302810  132,201 146,116 
 1235-TE -296,335082  135,244 148,832 
 1245-TE -296,323898  135,090 148,649 
 PE  -312,305345    97,433 112,272 
HE  -328,278897    58,270   70,808 
B  -232,258250  264,163 278,167 




B3LYP/6-311+G(d,p) elektronové energie Eel, ZPE a TCH korekce azinů 
________________________________________________________ 
             Eel   ZPE  TCH 
       Zkratka   [a.u.]   [kJ·mol-1] [kJ·mol-1]  
___________________________________________________________________________________ 
 12-DA  -264,357154  198,966 212,625 
13-DA  -264,393973  201,435 214,936 
14-DA  -264,387274  200,727 214,206 
123-TA -280,369138  165,546 179,228 
124-TA -280,395773  167,964 181,416 
135-TA -280,439277  170,924 184,228 
1234-TE -296,376209  131,201 145,178 
1235-TE -296,409632  134,562 148,181 
1245-TE -296,398356  134,325 147,915 
PE  -312,383763    96,705 111,638 
HE  -328,360879    56,651   67,587 
B  -232,311266  262,913 276,953 







B3LYP/cc-pVTZ elektronové energie Eel, ZPE a TCH korekce azinů 
________________________________________________________ 
             Eel   ZPE  TCH 
       Zkratka   [a.u.]   [kJ·mol-1] [kJ·mol-1]  
____________________________________________________________________________________ 
 12-DA  -264,380427  199,781 213,355 
13-DA  -264,416166  201,868 215,315 
14-DA  -264,409463  201,237 214,660 
123-TA -280,393538  166,210 179,815 
124-TA -280,419395  168,481 181,863 
135-TA -280,461872  171,182 184,443 
1234-TE -296,402220  131,948 145,817 
1235-TE -296,434811  134,933 148,486 
1245-TE -296,423958  134,950 148,438 
PE  -312,411933    97,401 112,119 
HE  -328,392566    57,396   68,268 
B  -232,333417  263,586 277,570 




B3LYP/cc-pVQZ elektronové energie Eel azinů 
________________________________ 
             Eel 
       Zkratka   [a.u.]  
________________________________________________ 
 12-DA  -264,400757 
13-DA  -264,436602 







PE  -312,437293 
HE  -328,419671 
B  -232,350115 










B3PW91/cc-pVTZ elektronové energie Eel, ZPE a TCH korekce azinů 
________________________________________________________ 
             Eel   ZPE  TCH 
       Zkratka   [a.u.]   [kJ·mol-1] [kJ·mol-1]  
____________________________________________________________________________________ 
12-DA  -264,268012  199,873 213,484 
13-DA  -264,303542  201,961 215,452 
14-DA  -264,296617  201,283 214,754 
123-TA -280,274697  166,484 180,137 
124-TA -280,299958  168,667 182,100 
135-TA -280.342474  171.360 184.683 
1234-TE -296,276831  132,384 146,332 
1235-TE -296,309148  135,298 148,922 
1245-TE -296,297942  135,302 148,874 
PE  -312,280241    97,631 112,810 
HE  -328,255099    59,708   71,788 
B  -232,234970  263,571 277,584 






B3LYP/6-31G(d,p) elektronové energie Eel, ZPE a TCH korekce azolů 
_________________________________________________________ 
               Eel   ZPE  TCH 
        Zkratka  [a.u.]   [kJ·mol-1] [kJ·mol-1] 
_________________________________________________________ 
 12-DAZ -226,207043  187,546 199,853 
13-DAZ -226,223138  187,151 199,512 
123-TAZ -242,229093  155,196 167,126 
124-TAZ -242,255864  157,469 169,288 
125-TAZ -242,236327  157,287 169,126 
134-TAZ -242,245085  155,114 167,153 
1234-TEZ -258,255979  123,305 134,915 
1235-TEZ -258,260296  125,115 136,566 
PEZ  -274,264830    90,886 102,145 
CPD  -194,110634  243,202 256,596 













B3LYP/6-311+G(d,p) elektronové energie Eel, ZPE a TCH korekce azolů 
__________________________________________________________ 
               Eel   ZPE  TCH 
        Zkratka  [a.u.]   [kJ·mol-1] [kJ·mol-1] 
__________________________________________________________ 
12-DAZ -226,265925  186,463 198,764 
13-DAZ -226,282834  186,159 198,516 
123-TAZ -242,292668  154,360 166,300 
124-TAZ -242,320406  156,650 168,466 
125-TAZ -242,300186  156,521 168,333 
134-TAZ -242,309507  154,228 166,285 
1234-TEZ -258,324194  122,581 134,213 
1235-TEZ -258,328835  124,520 135,966 
PEZ  -274,336912    90,434 101,700 
CPD  -194,156146  241,666 255,084 








B3LYP/cc-pVTZ elektronové energie Eel, ZPE a TCH korekce azolů 
_________________________________________________________ 
               Eel   ZPE  TCH 
        Zkratka  [a.u.]   [kJ·mol-1] [kJ·mol-1] 
_________________________________________________________ 
12-DAZ -226,284624  186,784 199,050 
13-DAZ -226,301378  186,587 198,890 
123-TAZ -242,312510  154,689 166,576 
124-TAZ -242,339305  156,838 168,621 
125-TAZ -242,319376  156,680 168,469 
134-TAZ -242,329127  154,628 166,626 
1234-TEZ -258,345543  122,820 134,413 
1235-TEZ -258,349465  124,549 135,981 
PEZ  -274,360416    90,485 101,733 
CPD  -194,174000  242,120 255,495 











B3LYP/cc-pVQZ elektronové energie Eel azolů 
_______________________________ 
               Eel 
        Zkratka  [a.u.] 
_______________________________ 
12-DAZ  -226,302704 
13-DAZ  -226,319576 
123-TAZ  -242,332272 
124-TAZ  -242,359135 
125-TAZ  -242,338980 
134-TAZ  -242,349004 
1234-TEZ  -258,366889 
1235-TEZ  -258,370684 
PEZ   -274,383164 
CPD   -194,188307 






B3PW91/cc-pVTZ elektronové energie Eel, ZPE a TCH korekce azolů 
________________________________________________________ 
               Eel   ZPE  TCH 
        Zkratka  [a.u.]   [kJ·mol-1] [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
 12-DAZ -226,193061  187,446 199,651 
13-DAZ -226,209196  187,191 199,440 
123-TAZ -242,214540  155,491 167,321 
124-TAZ -242,240860  157,589 169,316 
125-TAZ -242,221641  157,480 169,204 
134-TAZ -242,230175  155,340 167,277 
1234-TEZ -258,241178  123,845 135,357 
1235-TEZ -258,245530  125,517 136,884 
PEZ  -274,250902    91,747 102,908 
CPD  -194,094763  242,043 255,450 










B3LYP/6-31G(d,p) reakční energie azinů [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
 číslo    zkratka       ∆r Eel  ∆r ZPE    ∆r E0  
____________________________________________________________________________________ 
   1 12-DA    -87,46   2,32    -85,14 
   2 13-DA       6,76  -0,03       6,73 
   3 14-DA    -10,42   0,69      -9,73 
   4 123-TA   -71,91   2,81    -69,11 
   5 123-TA -166,13   5,15  -160,98 
   6 123-TA -159,37   5,12  -154,25 
   7 124-TA     -4,44   0,51      -3,94 
   8 124-TA   -81,48   2,14    -79,34 
   9 124-TA   -98,66   2,86    -95,80 
 10 124-TA   -91,90   2,83    -89,08 
 11 135-TA    12,71  -0,05     12,66 
 12 135-TA    19,47  -0,08     19,38 
 13 1234-TE   -68,97   4,06    -64,91 
 14 1234-TE -243,89   8,70  -235,19 
 15 1235-TE   -78,46   3,37    -75,09 
 16 1235-TE -178,62   5,74  -172,89 
 17 1235-TE -159,16   5,65  -153,50 
 18 1245-TE -188,52   5,81  -182,71 
 19 PE  -153,53   8,01  -144,52 
 20 PE  -327,45 12,65  -314,80 
 21 HE  -399,65 18,68  -380,97 
















B3LYP/6-311+G(d,p) reakční energie azinů [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
 číslo    zkratka    ∆r Eel  ∆r ZPE  ∆r E0  
____________________________________________________________________________________ 
  1 12-DA    -89,26   2,21    -87,05 
  2 13-DA       7,41  -0,26       7,15 
  3 14-DA    -10,18   0,45      -9,73 
  4 123-TA   -73,41   2,55    -70,85 
  5 123-TA -170,07   5,02  -165,05 
  6 123-TA -162,67   4,76  -157,90 
  7 124-TA     -3,48   0,13      -3,34 
  8 124-TA   -82,56   1,89    -80,66 
  9 124-TA -100,14   2,60    -97,54 
10 124-TA   -92,74   2,35    -90,39 
11 135-TA    14,08  -0,36     13,72 
12 135-TA    21,48  -0,61     20,87 
13 1234-TE   -70,45   3,82    -66,63 
14 1234-TE -248,97   8,24  -240,73 
15 1235-TE   -79,37   2,92    -76,44 
16 1235-TE -182,70   5,49  -177,21 
17 1235-TE -161,22   4,88  -156,34 
18 1245-TE -190,82   5,12  -185,71 
19 PE  -155,49   7,44  -148,04 
20 PE  -334,01 11,87  -322,14 
21 HE  -409,70 18,84  -390,85 




B3LYP/cc-pVTZ reakční energie azinů [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
 číslo    zkratka       ∆r Eel  ∆r ZPE    ∆r E0  
____________________________________________________________________________________ 
  1 12-DA    -85,52   1,93    -83,59 
  2 13-DA       8,31  -0,16       8,15 
  3 14-DA      -9,29   0,47      -8,81 
  4 123-TA   -70,05   2,63    -67,42 
  5 123-TA -163,88   4,72  -159,16 
  6 123-TA -155,57   4,56  -151,01 
  7 124-TA     -2,16   0,36      -1,80 
  8 124-TA   -78,40   1,82    -76,58 
  9 124-TA   -96,00   2,45    -93,55 
10 124-TA   -87,69   2,29    -85,39 
11 135-TA    15,53  -0,25     15,28 
12 135-TA    23,84  -0,41     23,43 
13 1234-TE   -66,21   4,03    -62,18 
 69 
14 1234-TE -237,25   7,89  -229,36 
15 1235-TE   -74,47   3,13    -71,34 
16 1235-TE -175,52   5,31  -170,21 
17 1235-TE -151,68   4,90  -146,78 
18 1245-TE -180,18   4,89  -175,29 
19 PE  -145,18   7,64  -137,54 
20 PE  -316,22 11,50  -304,72 
21 HE  -386,02 18,64  -367,38 





B3PW91/cc-pVTZ reakční energie azinů [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
 číslo    zkratka       ∆r Eel  ∆r ZPE    ∆r E0  
____________________________________________________________________________________ 
   1 12-DA    -84,45      1,83   -82,61 
  2 13-DA       8,84     -0,26      8,58 
   3 14-DA      -9,34      0,42     -8,92 
  4 123-TA   -68,05      2,46   -65,59 
  5 123-TA -161,33      4,54 -156,79 
  6 123-TA -152,49      4,29 -148,20 
  7 124-TA     -1,72      0,27     -1,45 
  8 124-TA   -76,83      1,68   -75,14 
  9 124-TA   -95,01      2,36   -92,65 
10 124-TA   -86,17      2,11   -84,07 
11 135-TA    16,62     -0,33    16,29 
12 135-TA    25,45     -0,59    24,87 
13 1234-TE   -63,60      3,79   -59,81 
14 1234-TE -232,49      7,46 -225,03 
15 1235-TE   -72,03      2,97   -69,07 
16 1235-TE -173,09      5,13 -167,97 
17 1235-TE -147,64      4,54 -143,10 
18 1245-TE -177,06      4,54 -172,52 
19 PE  -140,24      7,61 -132,63 
20 PE  -309,13    11,28 -297,86 
21 HE  -376,30    16,43 -359,86 












B3LYP/6-31G(d,p) reakční energie azolů [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
   č. zkratka     ∆r Eel  ∆r ZPE  ∆r E0  
____________________________________________________________________________________ 
     1 12-DAZ   -91,84   3,21    -88,64 
     2 13-DAZ   -49,58   3,60    -45,98 
     3 123-TAZ -114,59   6,13  -108,46 
     4 123-TAZ -156,85   5,73  -151,12 
     5 123-TAZ -206,43   9,33  -197,10 
     6 124-TAZ   -86,56   3,46    -83,10 
     7 124-TAZ -136,14   7,06  -129,08 
     8 125-TAZ -137,85   3,64  -134,21 
     9 125-TAZ -187,44   7,24  -180,20 
 10 134-TAZ   -72,60   6,21    -66,40 
 11 134-TAZ -114,86   5,81  -109,05 
 12 134-TAZ -164,44   9,41  -155,03 
 13 1234-TEZ -166,90   8,19  -158,71 
 14 1234-TEZ -308,32 15,00  -293,32 
 15 1235-TEZ -160,84   6,13  -154,71 
 16 1235-TEZ -296,99 13,19  -283,80 
 17 PEZ  -149,24   6,19  -143,05 





B3LYP/6-311+G(d,p) reakční energie azolů [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
 č. zkratka     ∆r Eel  ∆r ZPE  ∆r E0  
____________________________________________________________________________________ 
  1 12-DAZ -102,17   3,42    -98,75 
  2 13-DAZ   -57,77   3,72    -54,05 
  3 123-TAZ -124,98   6,21  -118,77 
  4 123-TAZ -169,37   5,90  -163,47 
  5 123-TAZ -227,15   9,62  -217,52 
  6 124-TAZ   -96,55   3,61    -92,93 
  7 124-TAZ -154,32   7,33  -146,99 
  8 125-TAZ -149,64   3,74  -145,89 
  9 125-TAZ -207,41   7,46  -199,94 
10 134-TAZ   -80,77   6,34    -74,43 
11 134-TAZ -125,16   6,04  -119,13 
12 134-TAZ -182,94   9,76  -173,18 
13 1234-TEZ -179,63   8,37  -171,26 
14 1234-TEZ -339,57 15,51  -324,06 
15 1235-TEZ -173,06   6,24  -166,83 
16 1235-TEZ -327,38 13,57  -313,81 
 71 
17 PEZ  -161,80   6,25  -155,55 





B3LYP/cc-pVTZ reakční energie azolů [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
        č. zkratka     ∆r Eel  ∆r ZPE  ∆r E0  
____________________________________________________________________________________ 
  1 12-DAZ -103,40   3,58    -99,82 
  2 13-DAZ   -59,41   3,78    -55,64 
  3 123-TAZ -123,71   6,22  -117,49 
  4 123-TAZ -167,69   6,02  -161,67 
  5 123-TAZ -227,11   9,80  -217,31 
  6 124-TAZ   -97,34   3,87    -93,47 
  7 124-TAZ -156,76   7,65  -149,11 
  8 125-TAZ -149,67   4,03  -145,64 
  9 125-TAZ -209,08   7,81  -201,28 
10 134-TAZ -80,08    6,28    -73,80 
11 134-TAZ -124,07   6,08  -117,99 
12 134-TAZ -183,48   9,86  -173,62 
13 1234-TEZ -174,49   8,43  -166,06 
14 1234-TEZ -337,30 15,79  -321,51 
15 1235-TEZ -170,25   6,41  -163,84 
16 1235-TEZ -327,01 14,06  -312,95 
17 PEZ  -157,87   6,46  -151,42 





B3PW91/cc-pVTZ reakční energie azolů [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
 č. zkratka     ∆r Eel  ∆r ZPE  ∆r E0  
____________________________________________________________________________________ 
   1 12-DAZ  -104,76   4,01  -100,75 
   2 13-DAZ   -62,40    4,27    -58,13 
   3 123-TAZ -125,03   6,66  -118,37 
   4 123-TAZ -167,39   6,41  -160,98 
   5 123-TAZ -229,79 10,67  -219,12 
   6 124-TAZ   -98,29   4,31    -93,98 
   7 124-TAZ -160,69   8,57  -152,11 
   8 125-TAZ -148,75   4,42  -144,33 
   9 125-TAZ -211,15   8,68  -202,46 
 10 134-TAZ   -83,98   6,81    -77,17 
 11 134-TAZ -126,34   6,56  -119,78 
 12 134-TAZ -188,74 10,82  -177,92 
 72 
 13 1234-TEZ -174,11   8,75  -165,36 
14 1234-TEZ -341,27 17,02  -324,25 
 15 1235-TEZ -169,16   6,78  -162,38 
 16 1235-TEZ -329,85 15,35  -314,49 
 17 PEZ  -155,89   6,80  -149,09 





B3LYP/6-31G(d,p) reakční entalpie azinů [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
číslo    zkratka    ∆r Eel  ∆r TCH ∆r H°(298) 
____________________________________________________________________________________ 
  1 12-DA    -87,46   2,11    -85,34 
  2 13-DA       6,76  -0,09       6,67 
   3 14-DA    -10,42   0,64      -9,78 
   4 123-TA   -71,91   2,48    -69,43 
   5 123-TA -166,13   4,69  -161,44 
   6 123-TA -159,37   4,59  -154,78 
   7 124-TA     -4,44   0,38      -4,06 
   8 124-TA   -81,48   1,86    -79,62 
   9 124-TA   -98,66   2,59    -96,07 
 10 124-TA   -91,90   2,50    -89,41 
11 135-TA    12,71  -0,17     12,54 
 12 135-TA    19,47  -0,26     19,21 
 13 1234-TE   -68,97   3,35    -65,62 
 14 1234-TE -243,89   7,58  -236,31 
 15 1235-TE   -78,46   2,84    -75,62 
 16 1235-TE -178,62   5,13  -173,50 
 17 1235-TE -159,16   4,86  -154,29 
18 1245-TE -188,52   5,05  -183,47 
 19 PE  -152,53   6,08  -146,46 
20 PE  -327,45 10,30  -317,14 
 21 HE  -399,65 18,54  -381,11 
















B3LYP/6-311+G(d,p) reakční entalpie azinů [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
číslo    zkratka    ∆r Eel  ∆r TCH ∆r H°(298) 
____________________________________________________________________________________ 
   1 12-DA    -89,26   2,00    -87,26 
   2 13-DA       7,41  -0,31       7,10 
   3 14-DA    -10,18   0,42      -9,76 
   4 123-TA   -73,41   2,23    -71,17 
   5 123-TA -170,07   4,54  -165,53 
   6 123-TA -162,67   4,23  -158,43 
   7 124-TA     -3,48   0,05      -3,43 
   8 124-TA   -82,56   1,63    -80,93 
   9 124-TA -100,14   2,36    -97,79 
 10 124-TA   -92,74   2,05    -90,69 
 11 135-TA    14,08  -0,46     13,62 
 12 135-TA    21,48  -0,77     20,72 
 13 1234-TE   -70,45   3,12    -67,33 
 14 1234-TE -248,97   7,12  -241,85 
 15 1235-TE   -79,37   2,43    -76,94 
 16 1235-TE -182,70   4,88  -177,82 
 17 1235-TE -161,22   4,12  -157,10 
 18 1245-TE -190,82   4,38  -186,44 
 19 PE  -155,49   5,50  -149,99 
 20 PE  -334,01   9,50  -324,51 
 21 HE  -409,70 20,38  -389,31 





B3LYP/cc-pVTZ reakční entalpie azinů [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
 číslo    zkratka    ∆r Eel  ∆r TCH ∆r H°(298) 
________________________________________________________ 
  1 12-DA    -85,52   1,74    -83,78 
  2 13-DA       8,31  -0,22       8,09 
  3 14-DA      -9,29   0,44      -8,85 
  4 123-TA   -70,05   2,30    -67,75 
  5 123-TA -163,88   4,26  -159,62 
  6 123-TA -155,57   4,05  -151,53 
  7 124-TA     -2,16   0,26      -1,91 
  8 124-TA   -78,40   1,56    -76,83 
  9 124-TA   -96,00   2,22    -93,78 
10 124-TA   -87,69   2,00    -85,69 
11 135-TA    15,53  -0,36     15,16 
12 135-TA    23,84  -0,58     23,26 
13 1234-TE   -66,21   3,32    -62,88 
14 1234-TE -237,25   6,81  -230,44 
15 1235-TE   -74,47   2,61    -71,86 
 74 
16 1235-TE -175,52   4,72  -170,80 
17 1235-TE -151,68   4,14  -147,54 
18 1245-TE -180,18   4,19  -175,99 
19 PE  -145,18   5,78  -139,39 
20 PE  -316,22   9,27  -306,95 
21 HE  -386,02 20,14  -365,88 





B3PW91/cc-pVTZ reakční entalpie azinů [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
 číslo    zkratka    ∆r Eel  ∆r TCH ∆r H°(298) 
________________________________________________________ 
  1 12-DA    -85,45      1,66   -82,78 
   2 13-DA       8,84     -0,31      8,53 
   3 14-DA      -9,34      0,39     -8,95 
   4 123-TA   -68,05      2,13   -65,92 
   5 123-TA -161,33      4,10 -157,23 
   6 123-TA -152,49      3,79 -148,70 
   7 124-TA     -1,72      0,16     -1,56 
   8 124-TA   -76,83      1,43    75,39 
   9 124-TA   -95,01      2,13   -92,88 
 10 124-TA   -86,17      1,83   -84,35 
 11 135-TA    16,62     -0,45  237,67 
 12 135-TA    25,45     -0,76  229,92 
 13 1234-TE   -63,60      3,05   -60,55 
 14 1234-TE -232,49      6,37 -226,11 
 15 1235-TE   -72,03      2,43   -69,60 
 16 1235-TE -173,09      4,54  451,65 
 17 1235-TE -147,64      3,78 -143,86 
 18 1245-TE -177,06      3,83  173,23 
 19 PE  -140,24      5,35 -134,89 
 20 PE  -309,13      8,68 -300,46 
 21 HE  -376,30    16,82 -359,48 




B3LYP/6-31G(d,p) reakční entalpie azolů [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
č.  reakce     ∆r Eel  ∆r TCH ∆r H°(298) 
____________________________________________________________________________________ 
  1 12-DAZ   -91,84   3,42    -88,42 
  2 13-DAZ   -49,58   3,76    -45,82 
   3 123-TAZ -114,59   6,07  -108,52 
   4 123-TAZ -156,85   5,72  -151,12 
 75 
   5 123-TAZ -206,43   9,49  -196,94 
   6 124-TAZ   -86,56   3,56    -83,00 
   7 124-TAZ -136,14   7,32  -128,82 
   8 125-TAZ -137,85   3,73  -134,13 
   9 125-TAZ -187,44   7,49  -179,95 
 10 134-TAZ   -72,60   6,04    -66,56 
 11 134-TAZ -114,86   5,70  -109,16 
 12 134-TAZ -164,44   9,46  -154,98 
 13 1234-TEZ -166,90   7,85  -159,04 
 14 1234-TEZ -308,32 15,04  -293,28 
 15 1235-TEZ -160,84   6,06  -154,78 
 16 1235-TEZ -296,99 13,39  -283,60 
 17 PEZ  -149,24   6,11  -143,13 






B3LYP/6-311+G(d,p) reakční entalpie azolů [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
č.  reakce     ∆r Eel  ∆r TCH ∆r H°(298) 
____________________________________________________________________________________ 
   1 12-DAZ -102,17   3,57    -98,59 
   2 13-DAZ   -57,77   3,82    -53,95 
   3 123-TAZ -124,98   6,09  -118,89 
   4 123-TAZ -169,37   5,84  -163,53 
   5 123-TAZ -227,15   9,66  -217,48 
   6 124-TAZ   -96,55   3,68    -92,87 
   7 124-TAZ -154,32   7,50  -146,82 
   8 125-TAZ -149,64   3,81  -145,83 
   9 125-TAZ -207,41   7,63  -199,78 
 10 134-TAZ   -80,77   6,11    -74,66 
 11 134-TAZ -125,16   5,86  -119,31 
 12 134-TAZ -182,94   9,68  -173,26 
 13 1234-TEZ -179,63   7,98  -171,65 
 14 1234-TEZ -339,57 15,38  -324,19 
 15 1235-TEZ -173,06   6,13  -166,94 
 16 1235-TEZ -327,38 13,62  -313,76 
 17 PEZ  -161,80   6,14  -155,66 











B3LYP/cc-pVTZ reakční entalpie azolů [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
č.  reakce     ∆r Eel  ∆r TCH ∆r H°(298)  
________________________________________________________ 
  1 12-DAZ -103,40   3,70    -99,70 
  2 13-DAZ    -59,41   3,86    -55,55 
  3 123-TAZ -123,71   6,10  -117,61 
  4 123-TAZ -167,69   5,94  -161,75 
  5 123-TAZ -227,11   9,80  -217,31 
  6 124-TAZ   -97,34   3,90    -93,45 
  7 124-TAZ -156,76   7,76  -149,00 
  8 125-TAZ -149,67   4,05  -145,62 
  9 125-TAZ -209,08   7,91  -201,17 
10 134-TAZ   -80,08   6,05    -74,03 
11 134-TAZ -124,07   5,89  -118,18 
12 134-TAZ -183,48   9,75  -173,73 
13 1234-TEZ -174,49   8,03  -166,45 
14 1234-TEZ -337,30 15,59  -321,71 
15 1235-TEZ -170,25   6,27  -163,98 
16 1235-TEZ -327,01 14,03  -312,98 
17 PEZ  -157,87   6,31  -151,57 
18 PEZ  -495,17 21,90  -473,27 
_______________________________________________________ 
   
Tabulka P5.16 
B3PW91/cc-pVTZ reakční entalpie azolů [kJ·mol-1] 
________________________________________________________ 
č.  reakce     ∆r Eel  ∆r TCH ∆r H°(298)  
________________________________________________________ 
  1 12-DAZ -104,76   4,04  -100,72 
  2 13-DAZ   -62,40   4,25    -58,15 
  3 123-TAZ -125,03   6,45  -118,58 
  4 123-TAZ -167,39   6,24  -161,15 
  5 123-TAZ -229,79 10,49  -219,30 
  6 124-TAZ   -98,29   4,25    -94,04 
  7 124-TAZ -160,69   8,50  -152,19 
  8 125-TAZ -148,75   4,36  -144,39 
  9 125-TAZ -211,15   8,61  -202,54 
 10 134-TAZ   -83,98   6,50    -77,48 
 11 134-TAZ -126,34   6,29  -120,06 
 12 134-TAZ -188,74 10,54  -178,20 
 13 1234-TEZ -174,11   8,28  -165,83 
 14 1234-TEZ -341,27 16,58  -324,69 
 15 1235-TEZ -169,16   6,55  -162,61 
 16 1235-TEZ -329,85 15,05  -314,79 
 17 PEZ  -155,89   6,57  -149,32 
 18 PEZ  -497,16 23,15  -474,01 
_______________________________________________________ 
